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RESUMO

Este trabalho utilizou como biossorvente o talo do cacho do acai (Euterpe oleracea) —
TCA - in natura para fitorremediacéo do metal pesado Ni** de solucBes sintéticas. A
caracterizacdo do material foi feita utilizando-se técnicas de Transformada de Fourier
(FTIR), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS). O resultado da analise do infravermelho revelou a presenca de
grupos principais funcionais hidroxilicos e carboxilicos fundamentais no processo de
biossorcéo. A analise do MEV mostrou um material com estrutura rugosa e porosa com
visivel variedade de tamanhos de poros e o EDS detectou semi-quantitativamente a
presenca de elementos como C, O e Ca, caracteristicos de materiais lignocelulésicos,
além da presenca do Ni** ap6s o processo de adsorcdo. O comportamento da adsorcdo
do fon Ni** em solugdo aquosa pelo talo do cacho do acai (TCA) foi feito em batelada e
investigou influéncias como a da concentracdo, dosagem, granulometria, tempo de
contato e pH. Em concentracdo de 25 mg.L™" e pH entre 6 e 7 0 TCA apresentou
eficiéncia de remocdo acima de 80%. Modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich foram aplicados para descrever as isotermas de equilibrio usando analise
de regressao linear. O mecanismo cinético de adsorcdo foi melhor representado pela
cinética de pseudo-segunda ordem. A adsor¢cdo em monocamada segundo o modelo de
Langmuir descreveu melhor o processo de biossorcdo no TCA com coeficiente de
correlagdo (R?) préximo de 1 e capacidade méxima de adsorcdo de 8,62 mg.g™. A
cinética do processo apresentou melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem,
indicando quimissorcdo, com R? préximo de 1, capacidade de adsorcdo (gs) = 6,60
mg.g™ e constante de taxa de adsorcdo (K,) = 0,082 g.mg™*.min®. O TCA in natura
apresentou resultados satisfatorios para o tratamento de aguas residuais, fato este que
reforca sua proposta ambiental.

Palavras-chave: Metais pesados; Tratamento de efluentes; Biossorcdo de Ni®*;

Isotermas de adsorgéo.
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ABSTRACT

This work used as biosorbent the stem of the acai bunch (Euterpe oleracea) — TCA —in
natura for phytoremediation of the heavy metal Ni** from synthetic solutions. The
material was characterized using Fourier Transform (FTIR), Scanning Electron
Microscopy (SEM) and Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) techniques. The result
of the infrared analysis revealed the presence of hydroxylic and carboxylic functional
main groups fundamental in the biosorption process. The SEM analysis showed a
material with a rough and porous structure with a visible variety of pore sizes and the
EDS semi-quantitatively detected the presence of elements such as C, O and Ca,
characteristic of lignocellulosic materials, in addition to the presence of Ni** after the
process of adsorption. The adsorption behavior of Ni** ion in aqueous solution by the
acai bunch stem (ACT) was carried out in batch and investigated influences such as
concentration, dosage, granulometry, contact time and pH. At a concentration of 25
mg.L™ and pH between 6 and 7 TCA showed removal efficiency above 80%. Langmuir,
Freundlich and Dubinin-Radushkevich models were applied to describe the equilibrium
isotherms using linear regression analysis. The adsorption kinetic mechanism was better
represented by the pseudo-second order kinetics. Monolayer adsorption according to the
Langmuir model better described the biosorption process in TCA with a correlation
coefficient (R?) close to 1 and a maximum adsorption capacity of 8.62 mg.g™. The
process kinetics showed a better fit to the pseudo-second order model, indicating
chemisorption, with R? close to 1, adsorption capacity (ge) = 6.60 mg.g™ and adsorption
rate constant (K% = 0.082 g.mg™>.min. The TCA in natura presented satisfactory

results for the treatment of wastewater, a fact that reinforces its environmental proposal.

Keywords: Heavy metals; Wastewater treatment; Ni’* biosorption; Adsorption

isotherms.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo dos recursos hidricos devido ao descarte indiscriminado de metais
pesados tem causado preocupacdo mundial nas Gltimas décadas'. Como resultado da
répida industrializacédo, a liberacdo continua de quantidades significativas de metais no
solo e na 4gua tornou-se uma das principais preocupacdes globais®, pois esses poluentes
metalicos se acumulam no meio ambiente devido a sua natureza ndo biodegradavel. 1sso
€ uma grande preocupacao devido a sua extrema toxicidade para a vida humana, animal,

aquatica e o equilibrio ambiental como um todo™>.

Nesse sentido, apesar de varios metais pesados serem essenciais (como Cr, Co,
Ni, Cu, Zn, Fe, etc.) na nutricdo de seres humanos, animais e plantas, apenas pequenas
quantidades sdo necessarias e exceder essas quantidades pode ser toxico® . Portanto,
somente os limites permitidos para esses toxicos metélicos definidos pela Organizacao
Mundial da Satide (OMS) séo estritamente permitidos na agua potavel®. No Brasil esses
padrdes de qualidade sdo estabelecidos pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente

(CONAMA) e devem estar alinhados as recomendacdes da OMS.

Os metais pesados comuns incluem Ag (prata), As (arsénio), Be (berilio), Cd
(cddmio), Cr (cromo), Cu (cobre), Hg (mercario), Pb (chumbo), Sb (antiménio), Se
(selénio), Ti (titanio), Zn (zinco) e Ni (niquel)®. O niquel divalente (Ni**), objeto de
estudo deste trabalho, tem efeitos graves para a saude, incluindo dermatite de contato,
doencas cardiovasculares e renais® °. Esses metais pesados s&o descartados na agua por
fontes pontuais antropogénicas que incluem atividades industriais, agricolas e
combustdo de combustiveis fésseis como os principais poluidores, dentre outros, e
minimamente como consequéncia de fontes pontuais naturais, como atividade vulcanica
e erosdo das rochas®. Essas indGstrias incluem atividades relacionadas & producéo de
petrdleo, tintas, téxteis, papel e celulose, alimentos e bebidas, curtumes de plastico,
entre outros. Os poluentes presentes nesses efluentes industriais, além dos metais
pesados, incluem corantes e produtos farmacéuticos. Esses poluentes podem ser toxicos
para a flora e fauna do ecossistema, carcinogénicos e possuem outras propriedades

perigosas”.

Atualmente, quase 11% da populacdo mundial ndo tem acesso a agua potavel.
Segundo a organiza¢do mundial de satde (OMS), a escassez de dgua pode afetar até 4

bilhGes de pessoas até 2050. A dgua compreende 70% da superficie terrestre, 97% da



agua é salgada e os 3% restantes esta confinada no subsolo, nas geleiras e nas calotas
polares. Menos de 1% da 4gua do mundo esté disponivel para os seres vivos. Devido ao
enorme aumento da populagéo no setor doméstico, industrial e agricola, que consome 8,
22 e 72% de agua doce, respectivamente, isso resultou na geracdo de uma grande

quantidade de &guas residuais que contém um grande niimero de contaminantes®.

Diante da drastica reducdo da disponibilidade dos recursos hidricos devido a
contaminacdo, uma crescente conscientizacdo ambiental tem exposto a necessidade de
utilizacdo de técnicas de despoluicdo mais sensiveis e eficientes. Uma ampla gama de
processos de separacdo foi empregada para remocdo de metais pesados de solucdo
aquosa, incluindo precipitacdo quimica, processos eletroquimicos, adsorcdo, troca
ibnica, nanofiltracdo e membranas de osmose reversa. No entanto, a maioria dessas
técnicas podem ndo ser eficazes o suficiente para solucBes muito diluidas, requerem
altos custos de investimento e / ou operacdo, alto consumo de reagente e geram lodo

perigoso’.

A adsorcdo é um processo bem conhecido de remoc¢do de metais pesados, Vvisto
como método de custo flexivel, eficaz e razoavel. Além disso, alguns processos de
adsorcdo sdo reversiveis e o adsorvente pode ser reutilizado apds o uso de diferentes
técnicas de dessorcdo®. Varios materiais com grande capacidade de adsorcdo para
remover qualquer contaminante na &gua, incluindo metais pesados é da classe de
materiais de carbono, como carvao ativado, nanotubos de carbono e 6xido de grafeno. O
carvao ativado possui uma ampla éarea de superficie, enquanto os nanotubos de carbono
e 0 oxido de grafeno se tornaram materiais muito estudados em aplicac6es ambientais,
incluindo a purificacdo de agua devido a presenca de grupos funcionais predominantes
como a carboxila e a hidroxila que formam a estrutura grafitica. Portanto, sdo muito
eficazes como materiais adsorventes, porque possuem forte interagdo com cations

através do mecanismo eletrostatico® °

. Porém, seu custo tende a ser uma fracédo
significativa do custo total do processo. Dessa forma, varias pesquisas estdo sendo

desenvolvidas para se encontrar adsorventes alternativos de baixo custo™®.

Assim, a atencdo de vérias pesquisas tem sido focada em tecnologias
alternativas, empregando produtos naturais de baixo custo ou biomateriais derivados de
operacdes agricolas e industriais, como biossorventes. A remog¢éo de metais pesados por

materiais biossorventes organicos apresenta muitas vantagens, como baixo custo, alta



eficiéncia, uso minimo de produtos quimicos, baixo processamento, baixa tecnologia

energética e alta recuperacéo de metais™.

Os produtos agricolas mais comumente usados como biossorventes sdo cascas

12,13 7,11

de banana . cascas de coco'®, cascas

4,19

, semente de moringa, borra de café®®, algas

16, 17

de arroz®®, cascas de laranja'® ', cascas de amendoim®®, cascas de crustaceos™ *°, p6 de

folhas como Aloe vera?, Neem®, entre outros e microorganismos como fungos® e

bactérias®® %,

Assim, seguindo essa tendéncia do uso de materiais agricolas/ vegetais, o
presente estudo traz a proposta de utilizacdo do talo do cacho do acai como biossorvente
de metais pesados, que é uma palmeira comum na regido norte do Pais e um material
com referéncias escassas na literatura. Desta forma, a fim de fomentar o estudo dessa
biomassa e contribuir com a pesquisa possibilitando o uso de mais um tipo de
biossorvente, dentre os diversos encontrados na literatura se propde a utilizacéo do talo

do cacho do acai para a remogdo do contaminante Ni?*,



1.1 OBJETIVO GERAL

Estudar o processo de remocdo do fon Ni?* de solucBes aquosas e seus efeitos

sobre a superficie do talo do cacho do acai.

1.1.1 Objetivos Especificos

Caracterizar o material adsorvente por espectroscopia na regidao do infravermelho;
Verificar a estrutura superficial do biossorvente através da técnica de MEV e
realizar a analise elementar através da técnica EDS;

Estudar o efeito das dosagens e granulometria do biossorvente no processo de
adsorcéo;

Realizar um estudo cinético do processo de adsorcédo, variando o tempo de contato
entre o adsorvato e 0 adsorvente;

Estudar o efeito do pH sobre a capacidade de adsorcéo do cation metalico Ni** no
biossorvente;

Quantificar o biossorvente através de isotermas de adsor¢do determinando o melhor
modelo de equilibrio de adsorcao (Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich);
Analisar o melhor modelo para descricdo do comportamento real de adsor¢do no
aspecto cinético (pseudo-primeira ordem e/ou pseudo-segunda ordem e/ou Elovich
e/ou Difusdo Intraparticula);

Contabilizar as concentracdes das solucdes metalicas ibnicas com a utilizacdo da

técnica de absor¢do atdmica com atomizagdo por chama (FAAS).



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 POLUICAO DAS AGUAS

2.1.1 Metais Pesados

Metais pesados sdo um termo geral que se aplica ao grupo de metais e
metaldides®* que geralmente se situam entre os pesos atdmicos 63,5 e 200,6, e cuja
densidade especifica do metal pesado é > 5,0 g/lcm™ *. Metais pesados sdo classificados
em trés tipos: toxicos, preciosos e radionuclideos. As propriedades especificas, que
derivam principalmente de suas estruturas eletronicas, tais como pontos de fusdo e
ebulicdo, densidade e os estados de oxidacdo alternativos, determinam os efeitos
benéficos ou de toxicidade para os sistemas vivos além da faixa de concentracdo do
metal pesado®. S&o exemplos de metais pesados: cobre, cadmio, zinco, cromo, arsénio,
boro, cobalto, titdnio, estréncio, estanho, vanadio, niquel, molibdénio, mercurio e o

chumbo?.

Nos ultimos anos, as atividades industriais e urbanas aumentaram em todos 0s
paises em desenvolvimento, 0 que posteriormente contribuiu para 0 aumento da
poluicdo por metais pesados. Segundo as Nacdes Unidas, cerca de 80% de todas as
aguas residuais industriais e municipais dos paises em desenvolvimento sdo descartadas

no meio ambiente sem qualquer tratamento prévio®.

A descarga de metais pesados no meio ambiente estd altamente relacionada as
atividades humanas®’. A grande parte das contaminacfes por metais pesados é
proveniente de aguas residuais industriais, que incluem mineracdo, produtos
farmacéuticos, galvanoplastia, borracha e plastico, acabamento de metal, curtumes,
produtos quimicos organicos, pesticidas, produtos de madeira e itens de madeira e assim
por diante. Os metais pesados sdo transportados pela agua do escoamento industrial e
contaminam as fontes de agua devido a essas atividades industriais. Todos os seres
vivos, incluindo plantas, animais e microorganismos, dependem da &gua para
sobrevivéncia®. A 4gua serve como veiculo para a dissolugdo e transporte de metais.
Enquanto isso, a atmosfera também pode transportar metais pesados como material

particulado, que podem ser depositados a grandes distancias de sua fonte inicial®®.



Embora os seres humanos, juntamente com todos 0s organismos vivos, precisem
de quantidades varidveis de metais pesados, como ferro, zinco, cobre e cromo, para um
crescimento e desenvolvimento adequados, esses metais podem ser tdxicos quando
consumidos em concentraces elevadas®®. Metais pesados ndo essenciais (como
mercurio e cadmio) em concentracdes muito baixas e metais essenciais (como ferro,
cobre, zinco e niquel) em altas concentracfes sdo poluentes toxicos e persistentes que
ndo sdo biodegradaveis e devido a altas propriedades de acumula¢do nos organismos
aquaticos, podem danificar vérios niveis da cadeia alimentar®. Alguns exemplos de
impactos de metais pesados na saude humana sdo danos no cérebro e nos rins,
deterioracdo do figado, dentes e o0ssos devido ao chumbo (segundo dados da OMS em
2016). O mercurio pode danificar uma crianca no Utero, comprometendo o
desenvolvimento da pele, rins, olhos, pulmdes e o sistema digestivo e imunolégico (de
acordo com a OMS em 2017). O arsénio pode causar cancer, além de danificar os

sistemas cardiovascular, nervoso, renal, respiratorio e endocrino®.

Devido aos efeitos potencialmente toxicos dos metais pesados, tem sido uma
preocupacado das nacgdes criar leis ambientais que possam restringir o seu langamento no
meio ambiente®. No Brasil, essas restricdes sao feitas pelo Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) por meio de sua resolugdo n°® 430/11 em complemento a
resolucdo n°® 357/05, que dispde sobre a classificacdo, diretrizes e enquadramento dos
corpos d’agua’. Essas limitacdes, juntamente com o desenvolvimento de regulamentos
ambientais mais rigorosos para o teor de metais pesados nos efluentes, promovem o

desenvolvimento de técnicas alternativas®™.

Nos ultimos anos, o foco da pesquisa vem se voltando para o desenvolvimento
de sistemas ambientalmente amigaveis para a remocdo de poluentes de efluentes. A
tecnologia verde (usada de fontes vegetais) € um meio alternativo que é ecolégico
devido & sua biodegradabilidade e n&o toxicidade®. Diante deste contexto, surgiu em
1996 nos Estados Unidos o green chemistry (quimica verde) através da EPA
(Environmental Protection Agency) que visa incentivar, em varios paises, pesquisadores
de Industrias e Universidades a desenvolverem tecnologias empregando os principios da
quimica verde, ou seja, a inovagao orientada para o sustentavel, combinando motivacéo
e desempenho, produzindo beneficios ambientais. Problematica que surgiu da

necessidade de auxiliar no combate & poluic&o gerada por Indistrias®.



Em relacdo a problematica regional, o estado do Para é uma regido marcada,
principalmente, por atividades econdmicas de mineracéo e pecuéria®. Considerando o
contexto inicial, na década de 50 comecou a funcionar a mina de ouro de Serra Pelada,
uma das maiores minas de ouro a céu aberto do mundo, localizada na Provincia Mineral
de Carajas, sudeste da regido do craton Amazonico®. Serra Pelada é naturalmente rica
em elementos potencialmente tdxicos (EPT): Ni, Cr, Cu, Ba, Pb, Zn, Hg, Fe, Al, Cd,
As, Si, Ti, Mn e Mo** *. Isso porque a exploracéo que geralmente é rudimentar, gera
residuos ricos em PTEs*, que ficam expostos ao intenso intemperismo e lixiviagio
observados em solos tropicais Umidos, como sdo predominantemente o0s solos
paraenses®. Essas condicdes e baixos valores de pH favorecem a solubilizagdo desses
PTEs que podem sofrer dispersdo para areas distantes, levando a poluicdo mesmo muito
tempo ap6s a exploracdo®* *. Esses poluentes podem atingir aguas superficiais e
subterraneas, culturas alimentares e ameacar a seguranca alimentar, além de produzir

efeitos negativos nos ecossistemas e na satide®® *.

Especificamente em relacdo ao metal pesado niquel, objeto do presente estudo,
uma das grandes areas de influéncia antrépica desse metal no estado do Para é a mina de
niquel de Onga Puma explorada atualmente pela Companhia Vale do Rio Doce. O
empreendimento abrange as cidades de Ourilandia do Norte, Tucumé e Parauapebas e
tem a capacidade de producdo anual de 220 mil toneladas de ferro-niquel, que contém
53 mil toneladas de niquel. O empreendimento contou com investimento total de US$
284 bilhdes e consolidou a posicdo da empresa como segunda maior produtora mundial

de niquel®®

. A regido na qual o projeto Onca Puma esta inserido abrange duas
importantes bacias hidrogréaficas da regido hidrografica do centro-sul do estado do Par3,
que sdo as bacias dos rios Xingu, Araguaia e Tocantins, onde a bacia do rio Itacailnas
esta inserida®. No entanto, a extracdo de minério tem poluido o rio Cateté que corta a
reserva indigena do povo Xikrin. O CONAMA encontrou altos indices de ferro, cromo,
cobre e niquel nas aguas do rio Cateté por causa da exploracdo. Indigenas Xikrin e
KayapO denunciaram a empresa por causa da contaminacdo que, inclusive, ja teria

causado casos de ma formacéo fetal em aldeias Xikrin®’.

Por isso a importancia de pesquisas como essa, baseada na quimica verde, que
utilizam materiais renovaveis e biodegradaveis como biossorventes, que visem a tratar

ou pelo menos mitigar os efeitos dos metais pesados no ambiente.

2.1.1.1 Niquel



O niquel (1) é o 24° elemento mais abundante e possui uma cor branco-prateada,
de natureza dura e ductil, com nimero atbmico e nimero de massa iguais a 28 e 58,71
respectivamente®. O niquel tem varios estados de oxidacao, ou seja, -1 a +4, mas 0 +2 é
0 mais comum e a cor verde das solucdes dos sais de niquel em agua deve-se a presenca
de fons [Ni(H,0)e]** - hexaaquoniquel 11° *8. Usado principalmente na producéo de aco
inoxidavel e em liga com cobre para produzir os cuproniqueis, as ligas usadas em
moedas (cuja composicéo é de cerca de 25% de niquel e 75% de cobre)®. O niquel
também € usado nas baterias de niquel-cadmio e como catalisador, especialmente na

adicdo de hidrogénio a compostos organicos® .

O niquel é encontrado principalmente em dois tipos de minérios: minério de
laterita (Oxido) e sulfureto. Os minérios de sulfeto sdo normalmente associados a
minérios méaficos e ultramaficos, que sdo inerentemente basicos e tendem a ser ricos em
magnésio e sdo tipicamente mineralizados em um sulfeto macico ou em uma forma
disseminada nesses tipos de rochas. Dois minerais de niquel significativos nos minérios
de sulfureto sdo a pentlandita [(Ni,Fe)sSg] e a pirrotita niquelifera®. Sua forma
elementar raramente ocorre em natureza. Muitos de seus sais, como acetato, nitrato,
sulfato amoniacal e sulfato, sdo altamente sollveis em agua e podem afetar &guas
superficiais e subterraneas. O niquel se combina com cianeto e forma um complexo
relativamente estavel, que pode estar presente em aguas moderadamente alcalinas em
concentracdes maiores que 100 mg/L, sem afetar a vida marinha. Porém, em aguas

4cidas, esse complexo se rompe e libera acido cianidrico™®.

Os compostos de niquel sdo descartados por diferentes industrias, tais como,
eletroformacdo, galvanoplastia, ligas, inddstrias aeroespaciais, borracha, plasticos
baterias e mineracdo. O Ni (Il) também estd presente no ambiente e suas espécies
também dependem da fonte de contaminagdo. Diferentes fontes industriais e
antropogénicas sdo dispostas na forma de silicatos, 6xidos, sulfuretos e algumas formas
soliveis. Os sedimentos e a lixiviagdo de rochas também descarta significativa
quantidade de niquel na agua, presentes na forma suspensa dissolvida e néo dissolvida.
A forma divalente de Ni (I1) € alta no ambiente aquatico. O composto de niquel depende

do pH e dos locais de liga¢éo inorganicos ou organicos®.

O niquel € um micronutriente essencial para o crescimento e desenvolvimento de
plantas como parte de varias funcGes bioldgicas. No entanto, a exposicdo a ambientes

contaminados com niquel tem o potencial de produzir uma variedade de efeitos



patoldgicos em seres humanos’. Ele é uma das fontes mais comuns de envenenamento
por metais pesados e tem efeitos cancerigenos, teratogénicos e mutagénicos. A
exposicdo prolongada ao niquel pode causar cancer e fibrose pulmonar, além de
dermatite (eczema). Por isso, ele deve ser removido das aguas residuais industriais antes
que estas sejam descartadas®; para que venham a atender as normas e padrdes
ambientais estabelecidos na legislacdo. Segundo a resolugdo 430-11 do Conselho
Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), o teor m&ximo de niquel na &gua de rio
classe 1 e 2 — aquelas destinadas ao consumo humano entre outras atividades

secundarias de contato — deve ser de 2 ppm*".

2.2 TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO

Os cientistas, as instituices internacionais e 0s governos estdo preocupados
com os efeitos negativos das atividades industriais no planeta. A poluicdo por metais
pesados também é uma preocupacao, porque muitas das técnicas de tratamento de agua
potavel usadas mundialmente, incluindo cloracdo, fervura e desinfeccdo solar, sdo

ineficazes na remogao de metais pesados®.

Efluente industrial é todo o despejo liquido gerado nas diversas etapas de um
processo produtivo, isto é, toda a agua que é utilizada em uma industria e,

posteriormente, descartada®.

Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente podem ser lancados nos
corpos de &gua, direta ou indiretamente, ap6s o devido tratamento e desde que

obedecam as condicdes, padrdes e exigéncias da Legislagdo Federal do Brasil*".

Diante das normas de protecdo ambiental vigentes e da consciéncia de se
preservar 0 meio ambiente, surge a necessidade do uso de metodologias de tratamento
de efluentes. As tecnologias usadas no tratamento de efluentes industriais incluem
tratamento com precipitacdo quimica, troca idnica, processos de separacdo por
membrana (microfiltracdo, ultrafiltracdo, osmose reversa, eletrodialise), coagulagéo-
floculacéo, flotacdo, peroxido de hidrogénio, reagente de Fenton e processos avangados
de oxidacdo (oxidacdo por ultrassom, oxidagdo por ar imido, oxidacdo fotocatalitica,

oxidacdo eletroquimica, ozonizagdo, oxidagdo supercritica da &gua) e tratamentos
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eletroquimicos™ ’. Outros incluem tratamento bioldgico e adsorc&o®. Cada um com seus

méritos e deméritos, alguns dos quais serdo aqui discutidos.
2.2.1 Precipitacéo

A precipitacdo é o método mais amplamente usado para a recuperacdo de metais
pesados e 0s principais agentes quimicos da precipitacdo sdo sais metalicos de calcio
(Ca®"), ferro (Fe** ou Fe**) ou aluminio (alimen, Al,(SO4)s.18H,0 ou aluminato de
s6dio, Na,Al,O4). Os sais de cloreto e sulfato de Fe?* e Fe** também sdo utilizados
como precipitantes*!. O método é simples, barato e até certo ponto eficaz. No entanto, o
método de precipitacdo quimica ira gerar lodo de baixa densidade e induzir poluicao
secundaria®, além de fatores como baixo pH da solugdo e presenca de outros fons
afetarem a eficiéncia do processo®, o que envolve um processo adicional para o
tratamento posterior*”. Some-se a isso, as limitagdes e dificuldades para limpar a

poluicdo causada por metais pesados em grandes areas™.
2.2.2 Troca I6nica

A resina de troca idnica para tratamento de metais pesados tem alta eficiéncia de
remocdo, alta capacidade de tratamento de grande volume e cinética rapida® %. O
processo de troca ibnica faz uso do trocador de ions na forma sélida, que troca os anions
ou cétions com a solucdo de trabalho. No entanto, este € um método caro, ndo seletivo,
ineficaz na solucdo de metal concentrado e altamente sensivel ao pH da solucio?, pois

precisa ser usado em ambiente acido, o que limita sua aplicacdo®.
2.2.3 Processos de Separagao por Membrana

A separacdo por membrana € um processo no qual uma membrana semi-
permeavel é usada para reter espécies de baixo peso molecular e uma pressao € aplicada
como forca motriz para reverter a tendéncia natural do solvente de passar de uma
solucdo mais diluida para outra mais concentrada. A membrana semipermeével é uma
pelicula fina construida por diferentes materiais e € montada para suportar uma alta
pressdo da membrana trans®. Diferentes tipos de membranas porosas e compésitos de
pelicula fina podem ser usadas para o tratamento de adgua e esgoto. 1sso inclui processos
de membrana acionada por baixa pressdao (microfiltracdo, ultrafiltragdo, destilacdo),
processos de membrana acionada por alta pressdo (nanofiltragdo e osmose reversa),

processo de membrana acionada por pressao osmotica (osmose direta) e outros
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(eletrodiélise, membrana liquida e etc.)*. A diferenca esta no didmetro dos poros, que
pode determinar o tipo de contaminantes que a membrana poderia remover

efetivamente® . A tabela 1 simplifica alguns desses processos:

Tabela 1. Diferencas entre 0s processos de separa¢do por membranas.

) Dimensdes das Moléculas
Processo Forca Motriz i
particulas (concentrado)
Microfiltracéo < 2 bar 10> - 10° pm Microorganismos
o 5 Macromoléculas e
Ultrafiltracéo 110 bar 107" um i
virus
L . Moléculas de
Nanofiltragdo 5—35 bar 10™ pm o
médio PM
9 10 Moléculas de baixo
Osmose reversa 15 — 150 bar 107 - 10" pum i
PM e ion

Fonte: Adaptado de Galvdo & Gomes™; Mierzwa™.

A eletrodialise é considerada um processo de membrana acionado eletricamente,
envolvendo membranas de troca ibnica, que ndo sdo apenas uma parte aplicada na
eletroguimica, mas também pertencem ao campo das técnicas de separacdo. Comparado
a outros tipos de tecnologias de membrana, utiliza uma corrente elétrica, em vez de
pressdo, para induzir os fons a passar através da membrana*’. E uma tecnologia seletiva
e eficaz na remocédo de metais pesados e ions monovalentes (como por exemplo, NOg’,
CI', NH;", K*, etc.)®®. As membranas de nanofiltracdo, osmose reversa e osmose direta
também sdo eficazes na remocdo de ions de metais pesados, pois permitem que apenas
as moléculas de 4gua se difundam e passem, inibindo a passagem de fons metalicos*.
Os méritos sdo altas taxas de recuperacdo de metais pesados, menor necessidade de
espaco de trabalho, ndo requer aditivos quimicos ou 0 consumo é minimo, separacdo
seletiva de fons, facil de ser ampliado e controlado® . Os deméritos sdo de alto custo,
necessarios para o investimento inicial, manutencéo e operagdo. O processo durante um
periodo causa a incrustacdo da membrana, o que afeta a taxa de fluxo. A préatica em
escala industrial do processo convencional é cara, mostra evidéncias de grandes

restricdes técnicas na geracao de lodo quimico e remocéo incompleta de metais®.

2.2.4 Coagulagéo / Floculagdo
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A coagulacdo envolve a combinacdo de particulas insolliveis e matéria
dissolvida em agregados maiores através da adi¢do de reagentes quimicos. Os agregados
séo ligados por floculagéo, que consiste em um procedimento de mistura/ agitacdo que
incentiva as particulas a se aglomerarem, permitindo sua remocdo nas fases
subsequentes de sedimentacio e filtracdo®. A eficacia da coagulacéo depende dos tipos
de coagulante utilizados, da dosagem do coagulante, pH, temperatura, alcalinidade,
condicBGes de mistura. Nesse processo, reagentes quimicos ou floculantes inorgénicos
como Aly(SOy)s3, Fex(SO4)s, FeCls e derivados desses materiais, sdo utilizados como
floculantes no processo de tratamento de &guas residuais. Sdo adicionados floculantes
que aglomeram as particulas desestabilizadas para formar particulas maiores com a
ajuda de mistura ou agitacdo. A drenagem ou a flotacéo e a filtragdo sdo empregados
para separar essas particulas maiores®®. No entanto, os coagulantes convencionais
(sulfato de aluminio, cloreto férrico, entre outros) atuam como um problema adicional
ao meio ambiente, produzindo lodo ndo degradavel. Além disso, 0 uso de coagulantes
inorganicos pode ser toxico, prejudicando o meio ambiente e causando riscos a salde
humana. Por exemplo, o aluminio em altas concentracfes pode estar relacionado a
doenca de Alzheimer™. Pesquisas recentes citam coagulantes a base de tanino como
substituto dos coagulantes convencionais, pois sdo menos prejudiciais a salde e

produzem lodo biodegradavel®! >,

2.2.5 Processos Oxidativos

As técnicas de oxidacdo mais usadas sdo perdxido de hidrogénio (H.0,) e
processos avancados de oxidacdo (POAs), como ozonizagdo, fenton, foto-fenton e
radiacdo de 0z6nio/UV®. Oxidacdo usando peréxido de hidrogénio tem vantagens
consideraveis, pois pode converter os produtos em substancias indcuas, carbonatos e
sulfatos, ambos aceitiveis para descarga de efluentes em rios ou para reciclagem na
fabrica. O peroxido de hidrogénio € um produto quimico bem estabelecido no
tratamento de efluentes de mineracdo. Porém, H,0O, ndo catalisado para a degradacéo,
pode ndo ser um oxidante poderoso o suficiente. Técnicas de oxidacdo mais poderosas
como POAs podem ser necesséarias®*. Os POAs, basicamente, envolvem diferentes
espécies de ferro (fons ferrosos)® ou radiagdo ultravioleta® que reagem com H,0, para
gerar outras espécies reativas de oxigénio, especialmente o radical hidroxila (OH"), que
oxida os organicos contidos no efluente e gera compostos intermediarios que séo

posteriormente convertidos em didxido de carbono e 4gua. Uma desvantagem da POA
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esta relacionada ao alto custo, principalmente em reagentes como O3 e energia elétrica

quando o ultravioleta (UV) é aplicado®®.
2.2.6 Tratamentos Eletroquimicos

Os principais métodos eletroquimicos sdo: eletroflotacdo, eletrocoagulacdo e
oxidacdo eletroquimica. Um processo eletroquimico envolve reacdo de oxidacdo no
anodo e reacgdo de reducdo no catodo. A ideia fundamental dos processos eletroquimicos
¢ aproveitar as rea¢fes redox que ocorrem tanto no anodo (por exemplo, oxidacéo de
poluentes) quanto no catodo (por exemplo, reducdo de metais pesados) para remover
poluentes, que tém sido amplamente utilizados como uma solucdo de remediacdo de
metais pesados®. O processo de eletrocoagulacio-eletroflotacdo (EC-EF) produz
coagulantes in situ por dissolucdo elétrica de ions dos eletrodos de ferro (Fe) ou
aluminio (Al) que geralmente sdo usados como anodos®® *°. A um pH apropriado, eles
podem formar amplas faixas de espécies coaguladas e hidroxidos metélicos que
desestabilizam e agregam as particulas em suspensdo ou precipitam e adsorvem
contaminantes dissolvidos®™. Nos processos indiretos de oxidacdo eletroquimica,
mediados pela eletrogeragdo in loco, espécies altamente oxidantes sdo formadas no
eletrodo. Diferentes tipos de espécies oxidantes podem ser geradas pelo processo de
oxidacdo eletrolitica, as quais destacam-se (i) espécies reativas de oxigénio e (ii)
espécies reativas de cloro®’. As vantagens das técnicas EC-EF incluem equipamentos
simples e operacOes faceis, alta eficiéncia, baixos custos operacionais, tempo de reacao
curto e baixos volumes de lodo. Os flocos formados por CE séo relativamente grandes e
mais estaveis, contendo menos agua ligada. Comparado a coagulacdo e floculacdo
convencionais, remove pequenas particulas coloidais e reduz a quantidade excessiva de
coagulantes quimicos®®. Uma desvantagem notéavel da técnica eletroquimica é a geracéo
de grande volume de lodo com um tempo de decantagdo muito longo e alta
concentracdo de aluminio ou ferro residual no efluente tratado. A desvantagem mais
notavel da técnica é o alto custo do tratamento causado pelo uso de coagulante

quimico®.
2.2.7 Tratamentos Biologicos

Os processos de tratamento biologico utilizam as habilidades metabolicas de
bactérias, arquéias, fungos, algas ou plantas para oxidar ou reduzir compostos organicos

e inorganicos®’. Tratamento com microorganismos vivos ou mortos e biomassa de
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superficie modificada sdo as estratégias mais amplamente utilizadas®. Os micrébios
realizam a retificacdo de metais pesados através principalmente de trés processos
diferentes: biossorcéo, bioacumulagéo e producgéo de biossurfactante. Na biossorcéo, os
metais pesados sdo adsorvidos na superficie irregular do adsorvedor®®. A adsorcéo de
metais pesados por microrganismos € geralmente obtida por interacdo eletrostatica ou
ligagdo com componentes ativos, incluindo polissacarideos, quitina e derivados de
celulose. Esse processo da-se principalmente por grupos funcionais em componentes
ativos, incluindo carboxil, amina, hidroxil, sulfidril e fosfonato®. Este é um processo
metabolico passivo ndo necessario para energia e respiracdo. Ja a bioacumulagédo € um
processo metabdlico ativo que depende de energia e respiragdo®. A populacdo
microbiana utiliza metais pesados t6xicos como fonte de nutricdo na biorremediacdo®.
Os biossurfactantes extraidos principalmente de microbios, como bactérias, fungos e
leveduras, indicam a capacidade de superficie ativa biodisponivel. Comparados com
surfactantes sintéticos, os biossurfactantes tém estruturas moleculares maiores e mais
grupos funcionais, ttm uma forte atividade surfactiva, podem diminuir a tensédo
superficial e interfacial e formar micelas, essas caracteristicas podem melhorar a
remocdo de metais pesados e compostos organicos hidrofébicos de locais
contaminados®. As vantagens do tratamento com microorganismos incluem alta
eficiéncia, especialmente em baixas concentragcdes de metais, baixo custo (em termos
operacionais) e a favor do meio ambiente. Os microorganismos podem resistir ao
estresse do ambiente através da rapida mutacdo e evolugdo. Além disso, ions de metais
pesados podem ser transformados por microorganismos de uma forma toxica para uma
forma menos prejudicial através da alteracio do estado redox®®. Usando biotecnologia,
cepas especificas podem ser usadas para remover poluentes especificos®®. No entanto,
0s custos de investimento podem ser altos, dependendo do equipamento utilizado. Os
bioprocessos tém varias limitacdes, por exemplo, sdo capazes de transformar apenas
compostos biodegradaveis. Além disso, a presenca de substancias toxicas pode inibir

processos bioldgicos e até excluir ou impedir o uso de microrganismos ou plantas®’.
2.2.8 Adsorgao em Carvao Ativado

Adsorcdo é considerada uma das melhores técnicas de tratamento para obter
melhor qualidade da &gua, pois pode reduzir a concentracdo do contaminante para
niveis muito baixos. Quase 100% de recuperacdo de agua produzida e 85% de remocao

de metais pesados podem ser realizadas através do processo de adsorcdo®. E um
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método alternativo aos processos de tratamento citados aqui anteriormente, com menor

custo operacional em relagdo aos demais e baixos problemas de inscrustaces™.

O carvdo ativado é a forma mais simples e bruta de grafite®. Adsorventes
baseados em carvdes ativados sdo amplamente utilizados para remover contaminantes
de metais pesados devido & sua estrutura porosa bem desenvolvida (com altos valores
para volumes de mesoporos e microporos) e uma area especifica elevada, bem como
diferentes grupos funcionais de superficie (carboxila, carbonila, fenol, quinona, lactona
e outros)®®. Uma vez que o carvo ativado é usado, ele pode ser renovado pelo processo
de dessorcédo, por métodos como oxidacdo quimica, térmica, acidos, bases ou solventes
organicos porque é uma técnica geralmente reversivel e o adsorvente regenerado pode

ser reutilizado para diversos fins® *

Todavia, visto que os carvOes ativados vegetais industriais sdo caros, seu uso
tem sido limitado hoje em dia, e novos esforcos foram feitos para converter fontes
baratas e abundantes em carvao ativado. Nesse sentido, os carvdes ativados podem ser

preparados a partir de varios residuos agricolas®.

2.3 ADSORCAO / BIOSSORCAO

Adsorcao é um fenémeno de superficie, isto é, uma operacédo de transferéncia de
massa sélido-liquido, onde o metal pesado (adsorvato ou adsorbato) migra da agua
residual para a superficie sélida (adsorvente ou adsorbente) e entdo ligado a adsorcao
quimica ou fisica sobre a superficie do adsorvente®*. Uma vez que os componentes sdo
adsorvidos, estes se concentram sobre a superficie externa e, quanto maior for esta
superficie externa por unidade de massa solida, tanto mais favoravel serd a adsorcao.

Por isso, geralmente os adsorventes s&o sélidos com particulas porosas®’.

Devido a diferentes forcas de interagdes envolvidas no fenémeno de adsorcao,
este € comumente distinguido em adsorcdo fisica (fisiossorcdo) ou quimica
(quimiossorcdo)®. A fisiossorcdo ocorre como resultado de forcas de van der Waals,
dipolo-dipolo e ligacbes de hidrogénio®. Em fungdo disso, este tipo de adsorcéo é
rapida e reversivel®’. As moléculas adsorvidas se sujeitam a um movimento de
translacdo dentro da interface, ndo se fixando em locais especificos da superficie. Do

ponto de vista termodindmico, a adsorgdo fisica é caracterizada por uma energia
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relativamente baixa®, em geral, abaixo de 10 kcal/mol, ou seja, da ordem de uma
condensacao/vaporizacdo®’. Na quimiossorcdo ha a formacdo de uma ligacdo quimica
entre a molécula do adsorvato e a superficie do adsorvente. O processo €
frequentemente irreversivel®®. Devido as ligagdes rompidas ou formadas neste processo,
o calor de adsorcdo é da mesma ordem dos calores de reacdo quimica®, portanto, acima
de 20 kcal/mol®’. Sendo assim, a adsorcdo ndo prossegue além da formacéo de uma

(inica camada sobre a superficie do adsorvente™.

A biossorcdo consiste na adsorcdo de metais pesados por meio da utilizacdo de
residuos agroindustriais como um adsorvente, ou seja, utilizacdo de um biossorvente, ou
também pelo emprego de microorganismos, animais, células bioldgicas vivas ou mortas,
como bactérias, algas ou fungos’ "> . No caso da biomassa viva, a bioacumulagao,
processo pelo qual ocorre a remocdo dos metais pesados dos efluentes, esté direcionada
ao sistema de defesa do microrganismo, que reage na presenca da espécie metalica
toxica. A interacdo entre 0 metal pesado e o micro-organismo se da por meio do
metabolismo do micro-organismo. Uma vez dentro da célula, os ions metalicos podem
se localizar em organelas, ou ligar-se a proteinas, deslocando alguns ions de suas
posicdes habituais, prejudicando assim, as fungdes metabdlicas’’. J& a remogdo de fons
metalicos por massas inativas, como residuos agricolas, é estabelecida por processos

fisicos e quimicos ocorridos entre adsorvente e adsorvato’® ">

Tanto a biomassa viva (com atividade metabdlica) quanto a biomassa morta
(sem atividade metabélica) podem ser usadas como biossorvente’® . Entretanto, a
biomassa viva apresenta uma série de desvantagens, ja que 0s seres vivos acumulam por
vias metabdlicas; o fendmeno esta limitado a tolerancia dos metais pelos organismos.
Apresentam ainda, como desvantagem, a necessidade do processo ser realizado no
ambiente de crescimento dos organismos’>, fornecimento continuo de nutrientes,
condicBes 6timas de biossorcdo’ e a utilizagdo de meios destrutivos para a recuperacéo
dos metais adsorvidos intracelularmente’. Em contrapartida, o uso de biossorventes
mortos torna-se vantajoso, ja que eles ndo sofrem limitacGes devido a toxicidade do
meio e ndo requerem renovacéo do meio de cultura’®. O uso da biomassa morta também
permite a sua utilizacdo em diversas etapas de biossor¢do/dessorc¢éo e o teor do metal no
efluente a ser tratado ndo € um problema. Uma vez que o metal se acumula na
superficie, a recuperacdo dos metais pesados pode ser realizada através de processos de

eluicio™.
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Os mecanismos envolvidos no processo de biossorcdo diferem quantitativa e
qualitativamente de acordo com as espécies utilizadas, a origem da biomassa e seu
processamento’® ”’. Os possiveis mecanismos pelos quais pode ocorrer a acumulago de
metais pesados sdo: (a) ingestdo ou aprisionamento por cilios, flagelos ou outras
estruturas extracelulares, (b) transporte ativo de ions, (c) troca iénica, (d) complexacéo,
(e) adsorcédo eletrostatica, (f) quelacdo, (g) precipitacdo e (h) cristalizacdo. Os dois
primeiros mecanismos estdo associados a organismos Vvivos, e 0s metais absorvidos
ficam acumulados no interior das células sob forma disseminada ou no interior de
organelas citoplasmaticas. Os outros mecanismos podem ocorrer tanto em seres Vivos

como mortos”.

Os mecanismos ocorridos durante a retencdo de ions metalicos em um
biossorvente de origem vegetal estdo diretamente relacionados aos grupos funcionais
quimicos existentes no material. Esses grupos normalmente estdo presentes em
estruturas contidas na parede celular do biomaterial que engloba macromoléculas de
celulose organizadas na forma de microfibrilas cercadas por hemiceluloses, lignina,
pectina e pequenas porcOGes de proteinas vegetais. Essas macromoléculas possuem
grupos funcionais quimicos’?, que variam na parede celular de acordo com a natureza
do adsorvente. Os grupos mais comumente encontrados sdo carboxilico, fosfato, sulfato,
amino e grupos hidroxilas™ . Esses grupos sido capazes de se ligar aos metais pesados
através da substituicdo de ions de hidrogénio com ions metalicos em solugdo, ou por
doacdo de um par de elétrons a partir desses grupos para formar complexos com ions

metalicos em solucéo’".

O processo de adsorcdo / biossorcdo depende de varios fatores tais como:
natureza do adsorvente, adsorvato e das condi¢cdes operacionais. As caracteristicas do
adsorvente incluem: area especifica, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais
presentes na superficie e hidrofobicidade do material. Por outro lado, a natureza do
adsorvato, depende: da polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e acidez ou
basicidade. As condi¢Ges operacionais incluem, principalmente, temperatura, pH e

natureza do solvente? ®’. Eis a descric&o de alguns desses fatores:

Area especifica/ Tamanho do poro: A intensidade da adsorcéo é proporcional & rea
especifica, visto que a adsorcio é um fendmeno de superficie®’. A &rea especifica do
adsorvente aumenta com a diminui¢do da granulometria e com 0 aumento da

porosidade, quando este é acompanhado da diminui¢cdo do tamanho de poros do
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s6lido”®. Deste modo, quanto menor for o biossorvente, maior é sua area de contato,
e subsequente maior seré a taxa de desenvolvimento da reacéo’".

Propriedades do adsorvente: a natureza fisico-quimica do adsorvente é fator
determinante, j& que a capacidade e a velocidade de adsorcdo dependem da area
especifica’’, pois melhores resultados sdo obtidos quando se tem uma dispersdo de
particulas homogéneas porque diminui a espessura da camada limite e aumenta a
taxa de transferéncia de massa’ ®. Outras propriedades tais como porosidade,
volume especifico dos poros, grupos funcionais presentes no adsorvente também séo
de suma importancia’’.

Propriedades do adsorvato: O tamanho da espécie é sempre importante quando a
taxa de adsorcdo é dependente do transporte intraparticular®’. Merecem destaque o
raio atbmico, potencial de hidrdlise e eletronegatividade. Quanto maior for a
eletronegatividade, maior sera a afinidade para o processo de sor¢do. Também, por
outro lado, compostos de raio atbmico menor possuem maior acessibilidade a area
de superficie e os poros do adsorvente. Quanto maior o potencial de hidrolise maior
ser4 a afinidade, e consequentemente maior serd a adsorcdo’!. Outra caracterfstica
de forte influéncia ¢ a polaridade do adsorvato, uma vez que uma especie polar tera
mais afinidade para o solvente ou para o adsorvente, conforme a polaridade®” ”". Os
grupos polares (hidroxilas, carboxilicos, aminas, etc.) sdo bastante comuns em
materiais lignocelulésicos. Tais grupos tém uma afinidade por metais bastante
conhecida, promovendo uma melhor interacdo entre o ion metélico e a superficie do
adsorvente®’.

Temperatura: Um aumento da temperatura aumenta a taxa de difusdo das moléculas
do adsorvente em toda camada limite externa e interna nos poros da particula do
adsorvente, devido a diminuicdo na viscosidade da solu¢do. Também pode produzir
uma desobstrucdo de poros no interior da estrutura do adsorvente, permitindo a
penetracdo de moléculas maiores do adsorvato®’, além de afetar diretamente a
velocidade com que ocorre a adsor¢do. Caso a reagdo seja considerada endotérmica,
a elevagdo da temperatura acelera o processo de adsorcdo, disponibilizando mais
sitios ativos e, consequentemente, melhorando o rendimento do processo’!. Caso
seja exotérmica, um aumento da temperatura implica em uma diminuicdo da
quantidade adsorvida, geralmente a maioria dos processos de adsor¢do Ssao

exotérmicos’® &,
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pH: O valor do pH da solucdo € um dos fatores que mais afeta a sor¢do de metais
pesados. A adsor¢do aumenta com o aumento do valor de pH, devido ao aumento da
densidade de carga negativa na solugdo, gerando sitios ativos para interagdo como
metal””. Por outro lado, valores muito elevados de pH levam & precipitacdo dos
complexos metélicos e devem ser evitados durante experiéncias de adsorcao, pois a

disting&o entre adsorcao e precipitacdo na remocao metélica é dificil .

A adsorcdo tem sido considerada superior a outras técnicas tanto para
reutilizacdo de 4guas como para regeneracdo de muitos adsorventes apés seu uso®. O
adsorvente mais utilizado atualmente é o carvdo ativado, devido a sua grande area
especifica e a alta capacidade de adsorc&o™®; além de que sua natureza quimica permite
que sua superficie seja facilmente modificada por tratamento quimico para melhorar
suas propriedades. Esta capacidade é devido, principalmente, a sua caracteristica
estrutural e pela estrutura de poros, 0 que da ao adsorvente uma grande area especifica e
uma distribuicdo de tamanho de poros apropriada®. Porém, o custo elevado desse
material dificulta sua aplicacdo a processos industriais em larga escala, assim como 0s
demais processos convencionais ja& mencionados anteriormente. Além disso, 0s
processos convencionais sdo direcionados, na maioria das vezes, ao tratamento de
concentracdes elevadas do poluente, ndo abrangendo sistemas que apresentam baixa

concentracéo de fons metalicos’.

A biossorcdo surge como um processo alternativo ou suplementar em
decorréncia de caracteristicas como preco reduzido do material biossorvente, aplicacao
em sistemas com capacidade de detoxificar grande volume do efluente com custo baixo

operacional, possivel seletividade e recuperacdo da espécie metalica’”.
2.3.1 Biossorventes

Biossorventes sdo os materiais derivados de diferentes fontes biolégicas, como
0s subprodutos agricolas, residuos animais e microrganismos que podem ser algas,
fungos ou bactérias®, de preferéncia ndo patogénicos, a fim de evitar a transmissdo de
doengas no seu manuseio. Esses biorreagentes podem ser empregados vivos ou mortos,
ser modificados quimicamente ou n&o®. Alguns biossorventes podem ter as suas
superficies modificadas fisica ou quimicamente com o objetivo de aumentar a
quantidade de sitios ativos e por consequéncia aumentar a capacidade de adsorcdo de

ions metalicos. As principais modifica¢des incluem deslignificacdo, esterificacdo de
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grupos carboxil e fosfatos, metilacdo de grupos aminos e hidrolises de grupos

carboxilatos’”.

Atualmente a utilizacdo dos residuos agroindustriais como adsorventes para a
recuperacdo de efluentes industriais é uma prética viavel’. A utilizacdo de residuos
agricolas tem como principal objetivo minimizar seu acimulo e reaproveita-los para
fins produtivos. Seja na sua forma in natura, forma tratada ou na forma de carvéo
ativado®. 1sso levou & sua aplicacdo como biossorventes para a remocéo de poluentes
ambientais®’. A literatura apresenta trabalhos com: 1) Casca de pepino, onde o
biossorvente foi modificado quimicamente com diferentes produtos quimicos, entre eles
o formaldeido e acido formico e foi utilizado para biossorcdo de Pb?* em concentragdes
que variaram de 20-100 mg.L™. A temperatura foi fixada em 30°C e o melhor pH foi 5,
nessas condicbes, a casca de pepino apresentou capacidade maxima de adsorcdo de
133,60 mg.g* de chumbo com taxa de remocdo superior a 90%. Os resultados
mostraram que a casca do pepino exibiu a capacidade de descontaminar chumbo
contendo efluentes industriais, reduzindo sua concentracao dentro do limite permitido.
E ainda houve possibilidade de regeneracéo, a dessorcdo foi bem-sucedida e a biomassa
pode ser regenerada usando 0,1 M de HCI®. 2) Casca de damasco, a qual foi tratada
com NaOH e usada para remogdo de Cu?*, Zn** e Pb* de &guas residuais em
concentracdes de metal que variaram de 6-120 mg.L™. Resultados mostraram o melhor
pH 5,0 e o equilibrio cinético atingido em 120 min. A capacidade maxima de adsorcao
do biossorvente para esses metais foi de 12,25, 8,73 e 46,45 mg.g™, respectivamente. O
biossorvente usado pode ser regenerado com sucesso com HCI (dessorcdo > 95%) e,
ap6s a regeneracao, o biossorvente pode ser reutilizado ou descartado com seguranca®.
3) Casca de coco, suas fibras de celulose foram modificadas com tanino e aplicadas
como biossorvente dos ions Cu (I1), Cd (11) e Pb (Il) em aguas residuais. Em pH 5, o0s
resultados mostraram 6timo desempenho e uma cinética de biossorcdo rapida,
estabilizando-se em 30 min com taxas de remocao de 90% para os ions Cd (I1) e Cu (1)
e 52% para o ion Pb (II). O comportamento de adsor¢do foi melhor descrito pelo
modelo de Langmuir cujas capacidades de adsorcdo foram 38,02 mg/g, 59,52 mg/g e
72,99 mg/g para os ions Pb (I1), Cd (I1) e Cu (1I), respectivamente. O biossorvente foi
regenerado com solugdo de EDTA 0,1 M e apresentou alta taxa de remocéo (76%)
mesmo apds o quinto ciclo de reutilizacdo. Com esses resultados, a casca de coco

mostrou-se um bom biossorvente para a remocao de metais pesados®.
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A vantagem da utilizacdo de materiais lignocelul6sicos para o tratamento de
efluentes é que a celulose (que mais domina na composic¢ao desses materiais) possui boa

estabilidade quimica e resisténcia mecanica devido & sua estrutura cristalina®.

Biossorventes, como biomassa viva ou morta, incluindo fungos e varias culturas
microbianas também formam uma fonte potencial para o processo de biossorcao®. A
biomassa morta geralmente € preferivel a biomassa viva, uma vez que a biomassa morta
ndo requer o meio de crescimento da cultura®. Entretanto, vérios biossorventes foram
usados para remocdo de contaminantes na literatura e resultados aceitaveis também
foram alcancados™. A literatura apresenta uma diversidade de trabalhos utilizando
microorganismos como: fungos halofilicos obrigatérios, compreendendo Aspergillus
flavus, Aspergillus gracilis, Aspergillus penicillioides (sp. 1), Aspergillus penicillioides
(sp. 2), Aspergillus strictus e Sterigmatomyces halophilus, foram usados na biossorcao
de cadmio, zinco, cobre, ferro e manganés. Os microorganismos foram suplementados
com sais em caldo de dextrose de batata para o crescimento dos fungos e incubados por
14 dias. Todos os fungos testados apresentaram adsorcdo moderada a alta de metais
pesados, dentre os quais A. flavus e S. halophilus apresentaram a melhor média de
adsorcdo de todos os metais pesados estudados, com média de 86 e 83%,
respectivamente. Dentre os metais, Fe e Zn apresentaram alta remocdo com mais de
80% de adsorgdo®. Cultura microbiana mista foi usada para a adsorcdo de Cu (11) de
aguas residuais. Neste estudo, a superficie de crescimento do biofilme foi um geotéxtil
de 70% polipropileno e 30% polietileno. A cultura microbiana foi alimentada com 6leo
de motor, alimento vegetal liquido, 14% de N e 3% de P. A eficiéncia maxima de
remocao de Cu (I1) foi de 92% observada em pH 6. A capacidade maxima de biossorcao
foi de 119 mg.g™ seguindo o modelo de Langmuir, em monocamada, confirmada pelo
alto valor de R% O estudo mostrou que a biomassa microbiana viva é eficaz na
biossorcéo de Cu (11)®. Alga marrom, Fucus vesiculosus, foi usada para o tratamento de
Cd (1), Ni (I1) e Pb (1I) em meio aquoso em sistemas mono e multicomponentes. As
capacidades maximas de biossorcdo observadas em pH 6 foram 143,2, 70,1 e 516,3
mg.g” para os fons Cd (I1), Ni (1) e Pb(lI), respectivamente. No geral, a ordem de
biossor¢cdo em sistemas mono e multicomponentes foi Pb (1) > Cd (I1) > Ni (II). Os
dados de equilibrio mostraram um melhor ajuste ao modelo de Sips evidenciado pelos
baixos valores de erro e maior R% Foi observado neste estudo, com a F. vesiculosus,

que os valores do indice de risco antes e depois do processo de biossor¢do sofreu uma
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reducdo superior a 8x mostrando, com isso, a boa aplicabilidade da alga marrom no

processo de biossorcéo destes metais pesados®”.

Um dos maiores desafios no campo da biossorcédo é selecionar a biomassa mais
promissora, em um meio de residuos agroindustriais bastante amplos e de baixo custo.
Além de saber qual o biossorvente mais adequado para cada tipo de metal tdxico
presente e também como melhorar o rendimento realizando uma combinacdo com
outras técnicas fisicas, quimicas, ou biolégicas’®. A biomassa adsorvente deve possuir

algumas caracterfsticas principais, tais como’;

e Elevada capacidade de remocéo, entre 70 e 100 mg de metal capturado por grama de
biomassa seca;

e Tanto o processo de adsorcdo como o de dessorcao deve ser rapido e eficiente;

e Possibilidade de reutilizacdo em novos ciclos;

e A separacdo metal-biorreagente deve ser facil e de baixo custo.

A Tabela 2 apresenta um resumo de algumas propostas de biossorcdo encontradas na
literatura utilizando diferentes biomassas e diferentes tratamentos quimicos ou fisicos

e/ou fazendo uso in natura.

Tabela 2. Materiais bioldgicos para a remoc¢édo de metais pesados toxicos.

Biomassa Metal (is) C. Inicial Capacidale (qre) Ref.
(mg/L) (mg/g)

Cavalinha (Equisetum) Co**, cd”, Li** 10-500 40,82, 52,91, 181,82 [88]
Mato branco (Teucrium)  Co?*, Cd**, Li'* 39,06, 56,82, 120,48 [88]
Caule da vara dourada Cd** 5-20 19,53 [89]
(Solidago canadenses)
Casca de arroz asiatico Pb** 10-1000 6,101 [90]
(Oryza sativa husk)
Palha de arroz tratada com cu® 30 23,8 [91]
Aspergillus niger
Casca de coco cré* 10-30 26,0 [14]
Seda de milho Cu?*, Co®*, Ni#* 8-500 96,15, 90,09, 76,92 [92]
Casca da castanha de caju Ni?* 10-50 18,868 [93]

Saccharomyces cerevisiae cu® 25-100 4,73 [21]
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Leclercia adecarboxylata Pb** 0-4" 0,597 [22]
Schizomeris leibleinii Cu® 100-800 55,06 [94]
algae

Simplicillium chinense Cd**, Pb* 10-200 88,5, 57,8 [95]
Sargassum filipendula Ag', cu® 0,2-20" 8,67,3,60" [96]

*mM (Milimolar)/ ** mmol/L/ *** mmol/g/ **** g/Kg

2.3.1.1 Biossorvente: talo do cacho do agai

O acaizeiro (Euterpe olerace) é uma palmeira nativa da regido norte do Brasil,
ocorrendo nos Estados do Pard, Amazonas, Maranhdo e Amapa, estendendo-se ainda as
Guianas e a Venezuela. Tem como habitat predominante terrenos alagados e varzeas
umidas, como o estuério do Rio Amazonas, onde forma popula¢des homogéneas de alta

regeneracdo natural®’

. Uma das caracteristicas da E. oleracea, que a distingue de outras
espécies do mesmo género, € sua formacdo em troncos multiplos, podendo-se retirar
brotacdes da base do estipe para a producdo de mudas. No entanto, a fragilidade dessas
mudas e a necessidade de um enviveiramento prolongado para sua adaptacdo, tornam

mais indicada & multiplicagdo por sementes®®,

O acaizeiro é responsavel atualmente por 95% do palmito processado,
comercializado em conserva no mercado interno e externo; a polpa arroxeada (Figura 1)
de alto valor caldrico é um alimento muito rico em nutrientes essenciais a dieta diaria de
um individuo®. O acai pode ser consumido juntamente com as refeicdes, na forma de
sorvetes, polpa, geleias, licores, vinhos e doces. O fruto também tem sido amplamente
utilizado em outros setores; como por exemplo, na area farmacéutica. A razdo deste
interesse é sua composicdo em compostos fendlicos, como as antocianinas, as quais Sao

extraidas e usadas na formulacdo de cosméticos antienvelhecimento®.

Figura 1. Fruto do agaizeiro: agai (estrutura arroxeada).

Fonte: O autor.
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Devido ao consumo extensivo do fruto, muita investigacdo tem sido realizada
sobre a polpa, mas quase nenhuma sobre o residuo. Em Belém, a capital do Estado do
Para, o maior produtor e consumidor de acai no Brasil, 0 comércio de polpa de acai
produz cerca de 300 t de residuos organicos por dia®® **. Na Regido Amazonica, em
geral, a maioria destes residuos consiste em sementes, que sdo jogadas nas ruas e em
aterros sanitarios sem tratamento, e apenas uma pequena parte é usada como fertilizante
organico ou no artesanato local'™. Além das sementes, o talo do acai (Figuras 2)
também é um residuo em potencial que vem sendo estudado como material alternativo

na adsorgdo de corantes téxteis'® 2

e metais pesados, como € o caso deste trabalho.
Estudos recentes mostraram a eficiéncia do talo do cacho de agai na remocéo do corante
azul de Procion MX-R. O biossorvente in natura protonado se mostrou um bom
adsorvente para a remocao deste corante téxtil. As melhores condicdes de adsor¢édo
foram estabelecidas em pH 2,0 e tempo de contato de 10 horas. Quatro modelos
cinéticos foram utilizados para ajustar teoricamente a adsorcdo e o melhor ajuste foi
obtido com o modelo cinético de ordem geral. O tempo de equilibrio foi de 8 horas para
os dois biossorventes e a melhor isoterma de adsorcdo foi a de Sips. Os resultados
mostraram ainda, uma melhor taxa de adsor¢do para o talo do acai protonado em

detrimento do in natura, com valor de 90,6 % de remoc&o™®

. O talo do cacho do agai in
natura (AS) e modificado (AAS) também se mostrou um bom biossorvente para 0s
corantes preto reativo 5 (RB-5) e laranja reativo 16 (RO-16), onde, em pH acido (2,0) as
guantidades maximas de RB-5 e RO-16 adsorvidos foram 52,3 e 61,3 mg.g”,
respectivamente, usando AS e 72,3 e 156 mg.g™, respectivamente, usando AAS como
biossorvente, sendo portanto, a biossorcdo considerada favoravel. O tempo de contato
para a obtencao do equilibrio a 298K foi fixado em 10 e 4 horas para 0s biossorventes in
natura e modificado, respectivamente, utilizando os dois corantes. O modelo cinético de
ordem fracionaria Avrami forneceu o melhor ajuste aos dados experimentais e os dados

de equilibrio foram mais bem ajustados ao modelo de isoterma de Sips'®.

Figura 2. Talo do cacho do acai.
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Fonte: O autor.

2.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo séo estabelecidas quando ocorre um contato entre o
adsorvato e o adsorvente por tempo suficiente, no qual a concentracdo da interface deve
estar em equilibrio dindmico com a concentracdo do adsorbato existente na massa de

solucao™®

. A modelagem de dados de adsor¢do por modelos de isotermas de adsorcao é
0 mais conveniente e amplamente utilizado. Além disso, os modelos de isoterma de
adsorcdo podem fornecer informacfes da capacidade méaxima de adsorcdo, o que €

significativo na avaliacdo do desempenho dos adsorventes'®.

A isoterma de adsorcdo descreve o desempenho de equilibrio dos adsorventes

quando a temperatura é constante®®*.

Pode-se, naturalmente, repetir 0s testes em
diferentes temperaturas constantes e, desse modo, gerar outro conjunto de dados para
cada temperatura®’. Os resultados dependem das espécies adsorvidas, adsorbato,
adsorvente e vérias propriedades fisicas da solucdo, incluindo pH, forca ibnica e

temperatura’®®.

A obtencdo de uma isoterma de adsor¢do € um processo simples em que uma
massa de adsorvente é adicionada em um determinado volume (V) de uma série de
solucBes com concentracdes iniciais (Co) diferentes e conhecidas®’. A quantidade de
metal adsorvido € calculada a partir de um balango de massa do sistema, no qual, a
quantidade de soluto adsorvida no solido deve ser igual a quantidade de soluto removida

da solucéo’.

Como ha uma variagdo na interacdo entre o0 adsorvente e o adsorvato, existem
vérios modelos de isotermas'®, por exemplo: Langmuir, Freundlich, Sips, Temkin,
Brunauer, Emmet e Teller (BET), etc. Os mecanismos de adsor¢do ndo podem ser

obtidos por meio desses modelos. Assim, as derivacOes e significados fisicos desses



26

modelos devem ser investigados'®. Neste trabalho foram utilizados modelos de
isotermas de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich, pois o uso desses modelos
é amplamente aceito para avaliar o equilibrio de biossor¢do devido a sua facilidade de

interpretacéo™.
2.4.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de adsorcdo de Langmuir tedrica é baseada em trés suposicdes, a
saber: a adsor¢do ndo pode prosseguir além da cobertura da monocamada, todos os
locais da superficie sdo equivalentes e podem acomodar no maximo um &tomo
adsorvido e a capacidade de uma molécula de adsorver em um determinado local é
independente da ocupacdo de sitios vizinhos. Em equilibrio, ndo ha carga liquida de
cobertura de superficie®™. A isoterma de Langmuir na forma hiperbélica é dada como®*:

_ qmaxKL Ce (1)

9 =71K,C,
O modelo de isoterma de Langmuir é expresso na forma linear®, conforme mostrado

nas Eq. 2.

1 1 1 )

+
qe Amax Qmax K L Ce

Onde, ge: quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente (mg.g™); C.: concentracéo
do adsorvato no equilibrio (mg.L™); qmax: capacidade maxima de adsorcdo (mg.g™) e

K.: é a constante de Langmuir relativa & energia de adsorcdo (mg.L™)*.

As caracteristicas essenciais dos parametros de isoterma de Langmuir podem ser
usadas para prever a afinidade entre o sorbato e o sorvente usando fator de separacédo ou
parametro de equilibrio adimensional, R, expresso como na seguinte equacéo®:

1
R, = T o ®3)
Onde, K, é a constante de Langmuir e Co (mg.L™) representa a concentracdo inicial. O
valor de R indica o tipo de isoterma de Langmuir, se (R_ = 0), é irreversivel, se (0 < R_
< 1) é favoravel, se (R = 1) é linear e se (R_ > 1) é desfavoravel®. Os valores de qn e b

s30 obtidos a partir da inclinacéo e interceptacéo das parcelas 1/ge versus C.*%.

2.4.2 Isoterma de Freundlich
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O modelo de isoterma de Freundlich é uma equacdo empirica e se aplica a
adsorgdo em superficies heterogéneas com a interagdo entre as moléculas adsorvidas®
% Sua forma original é dada como Eq. (4) que assume uma diminuico logaritmica na

entalpia de adsorgdo com crescimento na fracéo de sitios ocupados®*:

1 4
qe = KFCe/n ( )
O modelo de isoterma de Freundlich é expresso na forma linear®®, conforme

mostrado nas Eq. 5.

1 (5)
logq. = logKy + - + logC,

Onde ge. (mg.g™): é a concentracdo de equilibrio no biossorvente; Ce (mg.L™): é a
concentracdo de equilibrio na solugdo; Kr (mg.g™) e n sdo as constantes de Freundlich,
indicando a capacidade de adsorcdo e a intensidade de adsorcdo, respectivamente®® %2,
Quando os valores de 1/n estdo entre 0,1 e 1, o processo de adsorgdo é favoravel®. Os

valores de Kg e 1/n sdo obtidos a partir da interceptacdo e inclinacdo do grafico de log

, . . 1 f . ~
de ge versus log de Ce, log K seré o intercepto da reta no eixo y e — sua inclinacéo®.

2.4.3 Isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R)

O modelo isotérmico D-R foi desenvolvido para dar conta do efeito da estrutura
porosa dos adsorventes. Foi baseado na teoria do potencial de adsor¢do de Polanyi e
assumiu que o processo de adsorcao estava relacionado ao preenchimento do volume de
microporos em oposicdo a adsorcdo camada por camada nas paredes dos poros'®.
Geralmente se aplica bem a sistemas de adsorcdo envolvendo apenas forgas de van der
Waals, mas é especialmente Gtil para descrever a adsor¢cdo em carbonos microporosos.
O modelo D-R também € independente da temperatura e um modelo mais geral do que
0s modelos de Freundlich e Langmuir, portanto, tem sido amplamente utilizado em
sistemas de adsorcdo sélido-liquido'®. A isoterma de D-R é expressa da seguinte

forma®®:

q. = qmexp(—ﬁfz) (6)

A forma linear da Eq. 6 é dada por®* *°:

Inq, = Inq, — B&* (7)
Onde, ge (mol.g™%): é a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio; gn (mol.g?): é a
capacidade méxima de biossorcdo; A (mol®.J?): constante relacionada a energia de
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adsorcéo; e ¢ (J.mol™) é o potencial de Polanyi que est4 relacionado & concentragdo de
equilibrio®. Para calcular corretamente o potencial de Polanyi usando a Eq. 8 um deve

eliminar a dimenso da concentracéo de soluto'®’:

c
€ =RTIn(1 + —0) ®
Ce

Em que, R (8,314 mol™.J™): é a constante universal dos gases; T (K): a temperatura de
adsorcéo; Co (mol.L™): a concentracdo da solucdo no estado padréo escolhido e C,

(mol.L™): é a concentragéo de equilibrio do soluto.

A energia de biossorcdo média E (KJ.mol™) pode ser calculada usando valores
de S através da seguinte equacéo’?:
1
E=— (9)
V2B
O valor da energia média de adsorcdo que o modelo de D-R fornece, permite a obtencédo
de valiosas informacGes sobre a natureza da adsorcdo, sendo utilizado para a

diferenciacéo da adsorcéo de metais como fisica ou quimica®’.

2.5 MODELOS CINETICOS DE ADSORCAO

A adsorcdo pode ocorrer por meio da difusdo externa, difusdo dos poros, difusao
de superficie, adsorcdo na superficie dos poros, adsor¢do de metais por complexacao,

adsorcao fisico-quimica ou troca idnica ou ainda, uma combinacéo destas'® 1%

Modelos cinéticos de biossorcdo sdo geralmente aplicados para analisar
resultados experimentais a fim de determinar os mecanismos de biossorgéo e identificar
a etapa de limitacdo da taxa de processo. O estagio de limitacdo define a velocidade do
processo de biossorcdo, possivelmente devido a reacGes quimicas, difusdo ou
transferéncia de massa via interface do meio*'. Para avaliar o mecanismo de interagdo
entre o complexo adsorvente-adsorvato, 0os modelos mais comumente usados na

literatura sdo: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, intraparticula e Elovich.
2.5.1 Pseudo-primeira ordem

No modelo de pseudo-primeira ordem, a taxa de remogéo de adsorbato ao longo

do tempo é diretamente proporcional a concentracdo de saturacdo e ao nimero de sitios
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111

ativos do sélido. O modelo de pseudo-primeira ordem dado por Lagergren pode ser

expresso matematicamente como™*;

dge

e ACH'D) (10)
Onde, ge (Mg.g™): é a capacidade de adsorcéo em equilibrio; g; (mg.g™): é a capacidade
de adsorcdo no momento t e K; (min™) é a constante da taxa de pseudo-primeira ordem.
A Equacdo (10) pode ser reescrita na forma Linearizada como:

k4 (12)
log(qe — q) = logqe — 5553t
A constante de taxa, k; e os coeficientes de correlacdo do adsorbato na concentracédo

trabalhada podem ser determinados através do gréfico linear de log (ge- qt) versus t*.
2.5.2 Pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem de Ho, é baseado na suposi¢édo de

que a etapa de controle da taxa de um processo de adsor¢do € a quimissorcéo, expressa

de acordo com a equagao®” %% 1%

: (12)
— = k2 (4. — 4)?
Integrando a equacéo (12) e aplicando condi¢des de contorno, da:
1 1 1
de — 4q: qe
A equacéo (13) pode ser reorganizada para obter uma forma linear:
t 1 1 (14)

—=——+—t
q: k2q.% q.

Onde, k, (mg.g™.min™): é a constante de taxa de pseudo-segunda ordem. Os valores de
ko e ge foram calculados a partir da interceptacdo e inclinacdo do gréfico linear de t/q;
versus t'%. Se o modelo cinético de pseudos-segunda ordem for aplicavel, a plotagem

do gréfico deve apresentar uma relacdo linear proxima a 1%,
2.5.3 Modelo cinético de Elovich

A equacdo de Elovich é comumente usada para determinar a cinética de
quimissorcdo de gases em solidos heterogéneos, mas também tem sido usada para
descrever a adsorcdo de poluentes em solugdes aquosas™'?, expressa de acordo com a

equacéo diferencial®”:
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% = . e_ﬁqt (15)

dt
Cuja forma ndo linear é dada pela seguinte equacao:

q: = %ln(l + aft) (16)

Onde, o (mg.g™*.min™): taxa de adsorcdo inicial; # (mg.g™"): constante de dessorcéo; g
(mg.g™): quantidade de metal adsorvido por quantidade de biomassa utilizada no tempo

t; t (min): tempo.

Apos integracdo e aplicando as mesmas condigdes de contorno (q= 0, t = 0;

quando g= q;, t = t) da equacéo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem a
equacao toma a seguinte forma linear®” %;
1 In(ap) +1 1 Int
=—n« n—in
qi B B

As constantes cinéticas a e f serdo estimadas a partir da inclinacdo e interceptacdo no

(17)

gréfico de gt versus In t.
2.5.4 Modelo cinético de difusdo intraparticula

De acordo com Weber e Morris, se a difusdo intraparticula € o fator
determinante da velocidade, a remocdo do adsorvato varia com a raiz quadrada do
tempo. Assim, o coeficiente de difusdo intraparticula (K4) pode ser definido pela
equacao®’:

q; = kg.tY?2+C (18)
Onde, q; (mg.g™): capacidade de adsorcdo no momento t (min); kq (mg.gt.min™?):
constante de taxa de difusdo intraparticula; C (mg.g™): representa a espessura da
camada limite. O valor de ky e C podem ser obtidos da inclinacdo e interceptacao,

respectivamente, do grafico de qt versus t/? %

efeito da camada limite®®,

. Quanto maior a interceptacdo, maior o

1/2

Se ocorrer difusdo intraparticula, entdo qg; versus t*< sera linear e se o grafico

passar pela origem, entdo o processo de limitacdo de taxa é apenas devido a difusdo

intraparticula, caso contrario, a adsor¢do é controlada por duas ou mais etapas se houver

108, 109

varios graficos lineares Isto é, algum outro mecanismo como adsorcao

instantanea ou adsorcdo de superficie externa pode estar envolvido juntamente com a

difusdo intraparticula™®.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais utilizados no desenvolvimento
deste trabalho, entre 0s quais 0s principais reagentes e equipamentos, assim como a

metodologia empregada para a elaboragé@o dos ensaios experimentais.

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

3.1.1 Biomassa
Talo do cacho do acgai (TCA) seco e in natura.
3.1.2 Reagentes

Agua destilada; Acido nitrico 5% (HNO3); Acido cloridrico 0,01 M (HCI); Cloreto de
niguel hexahidratado (NiCl,.6H,0); Hidréxido de sédio 0,01 M (NaOH).

3.1.3 Vidrarias e Utensilios

Bastdo de vidro; Bal6es volumétricos de 50, 100 e 1000 mL; Copos de becker de 100
mL; Erlenmeyer de 250 mL; Espatula metélica; Pipetador de borracha (péra); Funil de
vidro; Papel de filtro; Pipeta graduada de 10 mL; Pipeta volumétrica de 25 e 50 mL;

Suporte universal; Tubos falcon com tampa (50 mL).
3.1.4 Equipamentos

Agitador de peneiras marca Bertel, modelo VP-01, 300 watts e 60 Hz. Balanca analitica
marca Edutec, modelo FA2204C; Estufa marca Marte, modelo EST 1.3;
Espectrofotdmetro de Infravermelho marca Agilent, modelo Cary 630; Espectrometro
de absorcao atbmica com chama (FAAS) marca Thermo Scientific, modelo S4, corrente
elétrica de 5mA e resolucdo espectral de 0,2 nm; Microscopio eletrénico de varredura
marca Hitachi, modelo TM3000, com faixa de amplificacdo de 15x a 30000x; Moinho
de facas marca New Lab, modelo NL 226/02; Mesa agitadora marca Solab, modelo SL-
180, 220V; pHmetro de bancada marca Quimis, modelo Q400AS, 94V/240V e 100 W.

3.2 METODOS

3.2.1 Coleta e Preparo das Amostras

Os talos do cacho do acai (Euterpe oleracea) foram coletados apés a retirada dos
cachos maduros do pé de acai, aproveitando-se os frutos e separando os seus talos de

sustentacdo (o residuo) para a pesquisa. Esse material foi obtido em uma residéncia
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localizada no bairro Sdo Félix Km |I, Maraba-Pa — Brasil. Os cachos foram retirados no
periodo da maturidade dos frutos, pois, nessa época estdo mais grossos e mais Secos

sendo, portanto, melhor para o preparo das amostras.

Os talos foram lavados com agua destilada, a fim de se retirar possiveis
contaminantes e colocados para secar em uma estufa por trés dias entre 55 e 60°C. Na
sequéncia foram triturados em um moinho de facas e sua granulometria analisada em
um agitador de peneiras. A figura 3 mostra o antes e o depois dos talos na preparacédo

para uso nos ensaios experimentais.

Figura 3. (a) — Processo de limpeza do TCA com agua destilada e (b) — material apos

seco e triturado no moinho de facas.

(b)

Fonte: O autor.

A granulometria do material foi realizada em peneira vibratoria circular (Figura
3-b) com poro de abertura de 28 Mesh/ 600 mm em um tempo de aproximadamente 15

minutos e 10 rpm.

Os tamanhos das particulas separadas foram: 28, 48 e 65 mesh. Granulometrias
semelhantes sdo encontradas na literatura [3], [93] e [113], utilizando, respectivamente,
45 mesh para residuos de bagaco de cana-de-agucar, casca de arroz e folhas de mamona;
200-30 mesh para a casca de caju e 65 mesh para raizes de Chrysopogon zizanioides. Na
sequéncia as amostras foram guardadas e devidamente identificadas em potes plasticos

estéreis, conforme ilustra a Figura 4.

Figura 4. Armazenamento e identificacdo das amostras trituradas do TCA in natura.
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Fonte: O autor.

3.2.2 Caracterizacdo do Biossorvente

3.2.2.1 Espectroscopia Vibracional na Regiédo do Infravermelho

A regido do infravermelho (1V) do espectro eletromagnético cobre a faixa logo
ap6s o visivel (7,8x107) até aproximadamente 10 m. Porém a porcdo mediana do
espectro, localizada entre 2,5x10° a 2,5x10™ m, que é a mais utilizada, isto &, a faixa a
partir de 4000 até 400 cm™. Nesta faixa, ocorrem mudancas nas energias vibracionais e

rotacionais das moléculas gerando um espectro®**.

A biomassa foi levada para caracterizacdo no espectrometro de infravermelho
utilizando a técnica de transformada de Fourier (FTIR). Uma operacdo matematica que
pode separar as frequéncias das absorc¢des individuais contidas no interferograma em

menos de um segundo™®

. O espectro de infravermelho do TCA in natura foi registrado
no intervalo de 4000 — 650 cm™ utilizando pastilhas de cloreto de sédio (NaCl). Uma
pequena quantidade da amostra sélida foi misturada com quantidade suficiente de
brometo de potassio (KBr) em po, depois prensada até formar uma pastilha e na

sequéncia analisada no espectrémetro de infravermelho.

3.2.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) Acoplada a Espectrometria de

Energia Dispersiva (EDS)

O principio de funcionamento do MEV consiste em utilizar um feixe de elétrons
de pequeno diametro para explorar a superficie da amostra ponto a ponto, por linhas
sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catddica cuja varredura esta
perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. A maioria dos instrumentos
usa como fonte de elétrons um filamento de tungsténio (W) aquecido operando numa

faixa de 1 a 50kV e trés lentes eletromagnéticas com um spot menor que 4nm**®.
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A analise da biomassa seca e in natura foi feita utilizando uma pequena porg¢éo
da amostra com auxilio de fita dupla face em um MEV modelo TM 300, marca Hitachi.
Um EDS modelo ED 3000, marca Swift, acoplado a este, foi utilizado para anélise da
composicdo quimica semi-quantitativa da biomassa carregada (pds-adsorcdo). Os
procedimentos foram realizados a baixo vacuo com aceleracdo de 15 kV e tempo de

aquisicdo de 60 s.

3.2.3 Ensaios de Adsorc¢ao
3.2.3.1 Estudo da concentracéo de Metal

Os ensaios de adsorcdo deste trabalho foram feitos em batelada. Preparou-se
uma solucdo padrdo estoque 1000 mg.L™ de Ni®*, a partir da qual fizeram-se as
diluicdes de 20, 25, 50, 75 e 100 mg.L™" em bales volumétricos de 100 mL. Estas
solugdes foram colocadas em contato, respectivamente, com 0,2, 0,25, 0,50, 0,75e 1,09
de bioadsorvente, seco e in natura. A mistura (adsorvato + adsorvente) ficou em contato
por um tempo total de 150 minutos retirando-se, neste intervalo, um lote de amostras a
cada 30 minutos. O filtrado foi recolhido e analisado no espectrometro de absorgéo
atdbmica com chama (FAAS), a fim de se verificar sua concentracgao residual.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata e os resultados deste
trabalho foram expressos como a média dos valores. No qual tanto a eficiéncia de
remoc¢do quanto a capacidade de biossor¢do do niquel foram determinadas a partir da
concentracdo inicial (Co) e da concentracdo em equilibrio (C) apds o contato com o
biossorvente. O calculo da taxa de remocéo e da capacidade de adsorcdo é mostrado nas

Eqg. 19 e 20, respectivamente.

Co—C
Eficiéncia(%) = —~—<x100 (19)

0

V(€ —Cp) (20)
B m
Em que, Co (mg.L™"): concentracdo inicial; C. (mg.L™): concentracdo de equilibrio do
metal na fase fluida; q (mg.g™): quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa;

m (g): massa do biossorvente; V (L): volume da solugdo de ions metalicos.

3.2.3.2 Curva de Calibragéo
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Para fazer a curva de calibracdo, foram usadas concentracGes 20, 40, 60, 80 e
100 mg.L™ de Ni** com aliquotas de 1, 2, 3, 4 e 10 mL, respectivamente, da solucéo
padrdo (1000 mg.L™) de cloreto de niquel. As aliquotas foram diluidas com &cido
nitrico a 5% (HNO3) em bal&es de 100 mL.

3.2.3.3 Estudo da Dosagem e Granulometria do Biossorvente

Para estudar o efeito da granulometria e da dosagem de biossorvente na
capacidade de remocédo, os experimentos foram realizados sem agitacdo usando-se
dosagens de 0,25, 0,35, 0,45 e 0,50 g de adsorvente e tamanho de particula nos valores
de 28, 48 e 65 Mesh. A concentragdo inicial fixa de Ni** foi de 25 mg.L™, o volume da
solucdo de 100 mL e o pH de 5,2 — medido na solucdo estoque (1000 mg.L™) em
temperatura ambiente (25°C). Este estudo foi feito em triplicata para cada dosagem de
biomassa as quais foram analisadas, cada uma, nas trés granulometrias disponiveis. A
mistura ficou em contato por um tempo total de 150 minutos. Retirando-se, neste
intervalo, um lote de amostras a cada 30 minutos, as quais seguiram posteriormente para
analise no FAAS.

3.2.3.4 Estudo Cinético

Preparou-se uma solucdo de 25 mg.L™ de Ni?* a partir de uma solugdo estoque
de 1000 mg.L™. Adicionou-se um volume de 100 mL de solucéo a 0,25 g de biomassa
de faixa granulométrica de 65 mesh, contidas em frascos erlenmeyers (250 mL)
previamente pesados. Os experimentos foram conduzidos em agitacdo de 170 rpm, pH
de 5,2 (natural) e temperatura ambiente (25°C). Os ensaios foram feitos em triplicata
para diferentes intervalos de tempo: 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 e 240 minutos. Ao
final de cada tempo, a solucdo foi retirada e filtrada para ter sua concentracdo final
analisada no FAAS. Os resultados obtidos foram expressos como a média dos valores e
calculados de acordo com a Eqgs. 19 e 20. Modelos cinéticos foram ajustados aos

resultados para definir o melhor mecanismo de adsorcéo.
3.2.3.5 Estudo de pH

A fim de se determinar o pH étimo para a biossor¢do, foram avaliados quatro
valores de pH: 4,0, 6,0, 7,0 e 8,0, descartando-se 0 5,0 por ser aproximadamente o pH

que ja vinha sendo trabalhado até aqui nas condi¢cdes ambiente.
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Preparou-se uma solucdo de 25 mg.L™ a partir da solucdo estoque 1000 mg.L™
de Ni?*. Com auxilio de uma proveta, volumes de 100 mL de solucéo foram retirados do
baldo e transferidos para copos de becker de 400 mL para ajustes do pH. Tudo feito em
triplicata. Para manipular as solucdes de Ni?* foram utilizadas solucdes de NaOH 0,1M
e HCI 0,1M monitorando-as com auxilio de um pHmetro de bancada e um agitador
magnético para homogeneizar. Apds os ajustes, as solu¢fes com os respectivos pHs
foram transferidas para erlenmeyers de 250 mL contendo 0,25 g de biomassa onde
permaneceram em contato por 120 min sob agitacdo de 170 rpm e temperatura de 25°C.

Na sequéncia, filtrou-se as solucdes que foram levadas para analise residual no FAAS.
3.2.3.6 Estudo do Equilibrio de Adsorcéo

Para o estudo das isotermas de adsor¢do foram preparadas solugdes nas
concentracdes de 1, 5, 10, 15, 20 e 25 mg/L de Ni**. Um volume de 100 mL de solucdo
de cada concentracdo foi adicionada a 0,25 g de biomassa previamente pesada em
erlenmeyers de 250 mL. Os testes foram feitos em triplicata, a 25°C, pH 6,0 e mantidos
em agitacdo de 170 rpm por 120 min. Apos este tempo, a mistura passou por filtracdo
simples e o filtrado foi analisado no FAAS. O ajuste desses dados experimentais foi
realizado com ajuda do software Microcal Origin 8.0, onde foram construidos graficos
na forma linearizada dos modelos, dos quais obtiveram-se 0s parametros necessarios
para a analise, tais como Kg e K, constantes importantes para o conhecimento do

processo e analise das condi¢bes de otimizagéo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAC}AO: GRUPOS FUNCIONAIS E ANALISE DA SUPERFICIE
DO BIOMATERIAL
4.1.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

O espectro FTIR do residuo do TCA antes da biossorcdo apresentou
caracteristicas semelhantes as de varias fibras naturais compostas de celulose,

hemicelulose e lignina™’

. Os principais grupos funcionais geralmente encontrados em
todas as biomassas foram alquenos, ésteres, aromaticos, cetonas e alcool com diferentes
grupos funcionais contendo oxigénio™®, conforme relatado em diversas literaturas que

trabalharam com fibras naturais, tais como: [82], [117], [118], [119], [120].

O estudo FTIR foi realizado para detectar os grupos funcionais presentes na

superficie do biossorvente a fim de elucidar sua interacdo com os fons metalicos*?.

Figura 5. FTIR do talo do cacho do acai in natura.
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Fonte: O Autor.

O espectro vibracional do TCA apresentou uma banda larga e forte entre 3600-
3100 cm™, que é caracteristica de grupos hidroxila (OH") presentes em &lcoois, fendis e
4cidos carboxilicos. A banda entre 2900-2840 cm™ corresponde ao alongamento CH de
vibragdes alquilicas e alifaticas™®. A absorcio com maximo em 1600 cm™ é

114

caracteristica de vibracGes de estiramento C=C de aneis aromaticos . As regides entre
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1450 e 1300 cm™ representam deformacdes CH, e CHa, respectivamente™. As bandas
de FTIR em 1235 e 1030 cm™, séo atribuidas as vibracdes de alongamento C-O-C, de
éteres e C-O de alcoois ou grupos OH, respectivamente, fato este que reforga a ideia da
presenca do grupo hidroxila**® % 122 A tabela 3 apresenta um resumo das principais

bandas e funcGes do biossorvente no espectro vibracional.

Todas as fibras lignocelulésicas apresentam bandas que podem ser atribuidas a
grupos hidroxila presentes nas estruturas de celulose e hemicelulose, e também a grupos
fenélicos e carboxilicos presentes na lignina'®®. Tais grupos tém uma afinidade por
metais bastante conhecida, promovendo uma melhor interacdo entre o ion metélico e a
superficie do adsorvente®”. Os resultados de FTIR evidenciam que a presenca desses
grupos na estrutura do biossorvente pode atuar como sitios de adsorcdo, que

possivelmente se ddo devido a estrutura catibnica dos metais.

Tabela 3. Principais frequéncias de alongamento observadas no biossorvente TCA

antes do processo de sorcao.

NGmero de onda (cm™) Grupos funcionais
3600 — 3100 OH- alongamento
2900 — 2840 CH- alongamento
1600 C=C alongamento
1450 CH, deformacéo
1400 - 1300 CH3; deformacéo
1235 C-O-C alongamento
1030 C-O alongamento

Fonte: Mc Murry™™* e Solomons™.
4.1.2 Morfologia da Superficie e Composi¢do Quimica

A microscopia eletrénica de varredura fornece imagens de morfologia externa,
similares aquelas vistas pelo olho humano'®. Isto &, podem fornecer informagées como
a composicdo, topografia, textura e caracteristicas da superficie de uma amostra sélida,

7
|6

formando uma imagem tridimensional®’. A Figura 6 apresenta as imagens de MEV da

biomassa antes (A e B) e ap0s a adsorcao (D e E).
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Figura 6. Micrografias do TCA in natura mostrada com um aumento de: 400x em A
(com efeito de zoom da imagem original para melhor visualiza¢do); 500x em B e pds-
adsorcdo em D, com aumento de 100x e 500x em E.

400 Z0Oum FL D41 x500 200um
IG=-UNI=ESSPA IGE-UNIFESSPA

H D82 x100 1mm
IGE-UNIFESSPA IGE-UNIFESSPA

H D81 x500 200 um

Fonte: O autor.

Na Figura 3-(a), é possivel observar que a biomassa apresenta uma rugosidade
aparente. As micrografias mostradas na Figura 6 confirmam a relagdo dessa rugosidade
externa com uma elevada porosidade da biomassa que se mostra bastante heterogénea,
guanto a sua geometria e tamanho dos poros (Figura 6-A). Os poros podem atuar como
sitios de adsorcdo para anions inorganicos, antibidticos, pesticidas, corantes organicos,
materiais nucleares e outros poluentes orgénicos de solucdo aguosa ou aguas

residuais?*,

E importante que os adsorventes proporcionem uma grande area especifica

externa e interna associada a sua estrutura porosa. A capacidade de adsorcdo depende,
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portanto, do tipo e tamanho dos poros, bem como da sua distribuicdo e da natureza da
superficie do adsorvente®. Segundo a IUPAC, os poros num adsorvente s&o
classificados em funcdo do didmetro como: microporos (< 2 nm); mesoporos (2 — 50

nm) e macroporos (> 50 nm)**.

De acordo com [97], resultados de &rea especifica (BET) e didmetro de poro
para 0 TCA in natura apresentaram &rea especifica de 1,6 m%.g™ e tamanho médio de
poro no valor de 10,8 nm. Isto significa que, a area superficial € considerada baixa, pois
normalmente um grande nimero de microporos presentes na estrutura do biomaterial
evidencia grande area especifica. Porém, o didmetro médio de poro € considerado
grande, mesmo quando comparado com o carvio ativado ou silicatos'®* . Ainda de
acordo com [102], [103] o mesoporo da fibra do talo do acai p6de acomodar até 6
moléculas do corante azul de Procion. Resultado semelhante para tamanho de poro, foi
observado em [126] no qual silicato de calcio mesoporoso, 11,74 nm, pdde acomodar
até 6 ions de metais pesados. Esse tamanho de poro para o talo do agai € considerado
grande se comparado com outros adsorventes relatados na literatura. Em [117] os
valores calculados de didametro de poro para o bagaco de cana-de-aglcar, bagaco de
mandioca e bagaco de casca de arroz foram 1,60, 3,94 e 4,35, respectivamente, mesmo
ap6s modificacdo com NaOH. Com base nas andlises, pode-se inferir que neste
biomaterial predomina uma mistura de mesoporos (poros com diametros variando de 2 a
50 nm). Em geral, 0s micro e mesoporos sdo mais importantes na remoc¢do de ions

metalicos'®.

Vale ressaltar, que geralmente biossorventes lignocelul6sicos, ndo apresentam

uma érea especifica elevada?®

e valores semelhantes ao TCA sdo encontrados para
diversas matérias-prima citadas na literatura: [16] casca da laranja: 19,01 m”.g™; [117]
bagaco da cana-de-actcar, bagaco da mandioca e bagaco da casca de arroz: 4,88m%.g™,
3,01 m*g’e 1,64m>.g?, respectivamente; [113] bagaco de cana-de-aclcar: 2,55 m>.g™;
[127] bagaco de milho: 2,94 m?.g™; [128] cascas de banana: 0,17 m.g™, sementes de
moringa: 0,56 m%.g™ e borra de café: 0,30 m?.g™*. Porém, acredita-se que o desempenho
da aplicacdo de adsorventes estd intimamente relacionado a quantidade e aos tipos de

grupos funcionais quimicos existentes na estrutura®*.

Na Figura 6. (D e E) observa-se uma cobertura de boa parte dos poros com
diversos pontos esbranquicados ao longo da sua superficie, 0 que pode evidenciar a

presenca do metal adsorvido. Ao fazer-se uma comparagdo com as imagens do material
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in natura (Figura 6. A e B), ja ndo se identificam tais pontos. Observa-se também nas
imagens D e E poros bem mais dilatados, que podem indicar a presenca dos ions
metalicos ocupando os sitios de adsorcao.

Acoplado ao MEV, foi realizada uma andlise elementar qualitativa e semi-
quantitativa através da espectroscopia de energia dispersiva (EDS) como mostra a
Figura 7. Esta analise também é dita pontual, visto que, dependendo da regido analisada
os valores de porcentagem de cada elemento podem mudar, conforme pode ser

observado nas Tabelas 4 e 5.

Figura 7. Espectros de EDS (A-B) da amostra TCA pos-adsorcao.

Spectrum 1

Ni
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Fonte: O autor.

Tabela 4. Anélise quimica semi-quatitativa da fibra do TCA pds-adsorcao — referente
ao espectro 1, Figura 7 (A).
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Elemento % peso % peso ¢ % massa
Carbono 45,194 0,552 52,988
Oxigénio 52,711 0,554 46,396
Célcio 1,018 0,068 0,358
Niquel 1,077 0,172 0,258

Fonte: O autor.

Tabela 5. Andlise quimica semi-quatitativa da fibra do TCA pds-adsor¢do — referente
ao espectro 2, Figura 7 (B).

Elemento % peso % peso ¢ % massa
Carbono 43,202 2,416 62,046
Oxigénio 24,708 2,376 26,639
Célcio 13,814 1,065 5,945
Niquel 18,276 2,187 5,370

Fonte: O autor.

Esta analise de EDS ndo foi feita na biomassa in natura, pois pelo espectro de
FTIR (Figura 5) ja e possivel identificar grupos funcionais que contém carbono e
oxigénio na amostra in natura, logo, observa-se que é caracteristica marcante a presenca
desses elementos na biomassa. Segundo informacdes da literatura, as concentracdes de
carbono e oxigénio para todas as biomassas € caracteristica de composicao
lignocelulésica destes tipos de materiais*?®, por isso a presenca de picos de C e O em
maiores porcentagens. Os espectros apresentam ainda picos de calcio e niquel. O
primeiro pode ser resultado das trocas com o solo, j& que o Ca € um micronutriente
retirado do solo sob condi¢bes naturais e € indispensadvel a todas as plantas

superiores'®. E a presenca do niquel confirma a adsorcdo do metal pela biomassa.

A andlise semi-quantitativa e pontual dos espectros (Fig. 7- A e B) resumidos
nas tabelas 4 e 5, mostram que os valores elementares de C, O, Ca e Ni variaram
significativamente de uma porcdo da amostra para outra. A porcentagem em peso de
niquel no primeiro espectro é menos de 2%, ja no segundo sobe para quase 19%. Isso
corrobora a andlise pontual mostrando o fato de que pode haver maior concentracdo de

metal em um determinado ponto da biomassa do que em outro.
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4.2 QUANTIFICACAO DO METAL

4.2.1 Curva de Calibragao

Antes de se analisar os resultados da adsorcdo do Ni®*, fez-se necessério
construir a curva de calibragdo com padrdo externo. A calibracdo determina a relagdo
entre a resposta analitica (sinal ou absorbancia) e a concentracdo do analito; o que
permite fazer uma previsdo da concentracdo desconhecida do analito na amostra
original™*. Entdo a concentracéo do analito na amostra original é calculada a partir da
concentracdo desconhecida pela aplicacdo dos fatores de diluicdo apropriados e

decorrentes das etapas de preparacdo da amostra'®.

A relacdo matematica que descreve essa consideracdo € denominada modelo de

130

regressdo ", que pode ser representada pela Eq. 21 e o seu resultado pode ser visto

conforme o grafico da Figura 8.

y=ax+Dhb (21)
Onde,

y: absorbancia (resposta instrumental a propriedade do analito);
a: é o coeficiente angular;

x: concentraco das solucdes-padrdo (mg.L™);

b: coeficiente linear.

Figura 8. Curva de calibragdo obtida por FAAS das solucdes padrdo de Ni?* para

analise de solucdo aquosa.

Niquel (solugéo)

y =0,0075x + 0,0141
R2=0,9979

0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 120,0
Concentragdo (mg/L)

Fonte: O autor.



44

Por meio desta curva pdde-se encontrar a concentracdo de equilibrio do metal
remanescente na fase fluida apds o processo de adsorcdo. Observa-se ao analisar o
gréafico da Figura 8 que os pontos experimentais estdo bem proximos da linha prevista
pela analise, ou seja, menores sdo 0s desvios verticais de cada ponto da linha reta.

Resultado corroborado pelo valor do R? (coeficiente de correlacdo linear) proximo de 1.
4.2.2 Estudo da Concentracao de Metal

A leitura do equipamento de FAAS revelou os nimeros deste primeiro ensaio de
adsorcdo que ocorreu em repouso por um tempo total de 150 min, conforme mostra a

Tabela 6 e o grafico da Figura 9.

Tabela 6. Concentragdes iniciais e concentraces finais da solucdo metalica de Ni*
apos cada tempo de adsorcao.

Concentracao Concentracéo final com o tempo de contato
Inicial 30 min 60 min 90 min 120 min 150 min
20 mg/L 10,02 mg/L 10,87 mg/L 10,92 mg/L 10,15 mg/L 10,75 mg/L
25 mg/L 12,87 mg/L 13,06 mg/L 13,83 mg/L 13,18 mg/L 12,33 mg/L
50 mg/L 23,95 mg/L 25,64 mg/L 28,05 mg/L 26,46 mg/L 25,66 mg/L
75 mg/L 41,24 mg/L 39,52 mg/L 37,97 mg/L 42,46 mg/L 39,56 mg/L
100 mg/L 50,07 mg/L 59,37 mg/L 54,40 mg/L 57,13 mg/L 55,34 mg/L

Figura 9. Porcentagem de remocao do Ni** em diferentes concentracdes iniciais.
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Fonte: O autor.
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Estes resultados mostram que das cinco diferentes concentracGes avaliadas: 20,
25, 50, 75 e 100 mg/L qualquer uma poderia ser utilizada para os proximos testes de
adsorcdo, pois apenas em repouso utilizando o talo do cacho agai in natura, obteve-se
uma remocdo de Ni** em torno de 50%. Isto pode ser observado ja a partir dos 30

minutos de contato para todas as concentrac@es trabalhadas.
4.2.3 Estudo da Dosagem e Granulometria do Biossorvente

O estudo da dosagem e granulometria do biossorvente foram feitos a 25 °C e pH
natural da solucdo de 5,2. Paralelamente, a fim de se ganhar tempo e eficiéncia para os
ensaios seguintes analisaram-se trés tamanhos de particulas: 28, 48 e 65 mesh, pois
foram as quantidades mais significativas obtidas da peneira vibratdria. As dosagens
foram definidas usando o valor de biomassa do primeiro ensaio de adsor¢do como
parametro (item 4.2.3.1), ou seja, 0,25 g para 25 mg.L™. A partir de 0,25g que removeu
em torno de 50% no primeiro ensaio, aumentou-se proporcionalmente até 0,50 g a
quantidade de biomassa no intuito de se obter valores proximos de 100% de remocao.

Os resultados obtidos sdo apresentados nas tabelas 7, 8 e 9 e nas Figuras 10, 11 e 12.

Tabela 7. Porcentagem de metal adsorvido em solucdo aquosa (Ni?*) em funcdo da

dosagem de biomassa para determinada faixa granulométrica — ver gréafico da Fig. 10.

Dosagem do Taxa de remocao/ por tempo de contato

Biossorvente | 30 min | 60 min 90 min 120 min | 150 min
0,259 24,53% | 33,18% | 41,65% | 47,40% | 56,03%
0,35¢g 31,93% | 38,60% | 46,34% | 54,70% | 65,08%
0,459 32,80% | 43,18% | 54,50% | 60,00% | 65,31%
0,50 g 37,09% | 4459% | 53,73% | 60,53% | 65,68%

28 mesh

Figura 10. Graficos da influéncia da dosagem de biomassa e da granulometria (28
mesh) do TCA no processo de biossorcdo do fon Ni** em solugdo de 25 mg. L™, pH
natural de 5,2 e temperatura de 25°C: (a) Taxa de remocgdo versus dosagem e (b)

Capacidade de adsorcdo versus dosagem.
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Fonte: O autor.

Tabela 8. Porcentagem de metal adsorvido em solucdo aquosa (Ni%*) em funcdo da
dosagem de biomassa para determinada faixa granulométrica — ver grafico da Fig. 11.

Dosagem do Taxa de remogao/ por tempo de contato

Biossorvente | 30 min | 60 min 90 min 120 min | 150 min
0,25¢ 5197% | 47,13% | 47,02% | 56,26% | 66,36%
0,359 53,30% | 54,58% 56,01% 61,32% 69,95%
0,45¢g 51,47% | 55,13% 60,38% 66,62% 73,05%
0,509 49,56% | 59,18% 61,20% 67,41% 74,95%

48 mesh

Figura 11. Graficos da influéncia da dosagem de biomassa e da granulometria (48
mesh) do TCA no processo de biossorcdo do fon Ni** em solugdo de 25 mg. L*, pH
natural de 5,2 e temperatura de 25°C: (c) Taxa de remoc¢do versus dosagem e (d)

Capacidade de adsorcao versus dosagem.
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Tabela 9. Porcentagem de metal adsorvido em solucdo aquosa (Ni%*) em funcdo da

guantidade de biomassa para determinada faixa granulométrica — ver gréfico da Fig. 12.

Dosagem do Taxa de remogao/ por tempo de contato

Biossorvente | 30 min | 60 min 90 min 120 min | 150 min
0,25¢ 59,26% | 64,18% | 6859% | 70,17% | 69,15%
0,35¢g 57,08% | 61,11% 70,78% 74,48% 75,39%
0,45¢g 61,19% | 67,14% 72,96% 76,19% 76,50%
0,509 66,05% | 69,55% 73,02% 77,06% 78,07%

65 mesh

Figura 12. Graficos da influéncia da dosagem de biomassa e da granulometria (65
mesh) do TCA no processo de biossorcdo do fon Ni’** em solugdo de 25 mg. L", pH
natural de 5,2 e temperatura de 25°C: (e) Taxa de remocdo versus dosagem e (f)

Capacidade de adsorcao versus dosagem.
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Dosagem de Biossorvente (g)

De modo geral, os resultados mostraram que 0 aumento na quantidade de
biossorvente proporcionou maiores taxas de remocdo, isso em todas as faixas
granulométricas usadas. Uma explicacdo para isso, segundo a literatura, é atribuida ao
aumento dos locais de ligacdo disponiveis com o aumento da dosagem o que,
consequentemente, aumenta a eficiéncia de remocgdo de metais pesados™> 3. Os
melhores resultados sao vistos entre 0,45 e 0,50 g a partir de 120 min de contato, onde
se observa taxas de remocdo acima dos 60% de adsorcdo. Mais especificamente,
observa-se no gréfico (Fig.12-e) que 0,50 g a 65 mesh no tempo de 150 min consegue
remover 78,07% de fons metalicos Ni?* de solucdo, o que é um valor bastante
significativo em se tratando de uma biomassa sem tratamentos fisico-quimicos. Em
contrapartida, ao analisar os graficos 10-b, 11-d e 12-f, observa-se que a capacidade de
adsorcdo (g), que é a quantidade de adsorbato por grama de adsorvente, diminuiu com o
aumento da dosagem de biomassa, apresentando melhores resultados de g em 0,25 g de
biomassa, isso em todas as faixas granulométricas. Isso pode ser devido a aglomeracao
do biossorvente, isto é, a sobreposicdo entre si e pode acarretar a ndo saturacdo dos
sitios ativos do biossorvente'®. Esses resultados corroboram os da literatura [14], [15],
[30], [89], [110], [134], os quais encontraram a mesma relacdo inversa entre eficiéncia

de remocéo e capacidade de biossorcéo.

Em relacdo ao tamanho da particula, os resultados mostraram que das trés
granulometrias analisadas a de menor tamanho (65 mesh) apresentou melhor resultado,
como mostram os graficos das Fig. 10, 11 e 12 tanto em termos de taxa de remocao

quanto de quantidade adsorvida (ver também as tabelas 7, 8 e 9). Isso se explica pelo
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fato de que, em geral, particulas menores fornecem grande area de superficie, resultando
em alta capacidade de adsorcéo e eficiéncia de remogdo™®. Contudo, de 48 mesh para
65 mesh a diferenga néo foi tdo significativa. O que leva a crer que as capacidades de
adsorcéo se estabilizam com a diminuicdo adicional dos tamanhos das particulas. 1sso
sugere que o aumento da area especifica ndo € mais o principal motivo para uma maior

adsorcéo™.

Estudos de biossorcdo na literatura que analisaram o efeito do tamanho da
particula na adsorcdo confirmam as observacbes feitas no presente estudo. Nos
trabalhos: [88] estudou duas ervas selvagens, Equisetum (EH) e Teucrium (TH), na
biossorcdo de Cd**, Co?* e Li**. Eles investigaram cinco faixas granulométricas (400 &
50 um) e descobriram que houve um aumento na % de remocdo com a diminuicdo do
tamanho da particula para TH e uma diminuicdo para EH. [92] observou que a
capacidade de adsorcdo da seda de milho modificada (HNO3;-MCS) aumentou
gradualmente com a diminuicdo do tamanho das particulas até 150-180 um. No entanto,
a diminuicdo adicional ndo surtiu efeito na capacidade adsortiva para o Cu**, Co** e
Ni?*. [120] analisou a casca de limao modificada para biossorcdo de Ni** e observou
que as trés granulometrias usadas, 0,35, 0,5 e 1 mm, ndo influenciaram na capacidade
de adsorcdo nem na % de remocdo do ion metalico. Esses resultados reforcam que as
diferencas de adsorcdo do metal sdo devido as propriedades de cada adsorvente como a

estrutura, os grupos funcionais e a area especifica'*>.

Assim, a fim de se obter o0 méximo de remog¢do de ion metalico possivel de
solucdes aquosas, a dosagem de 0,25 g e a granulometria de 65 mesh foram usadas nos

estudos subsequentes.
4.2.4 Estudo Cinético

Os ensaios de adsorcdo feitos até aqui consideraram o tempo de contato
concomitante a outros parametros analisados, porém em repouso, por considerar a taxa
de remocéo promissora (> 50%) j& no primeiro ensaio, além de considerar menor o fator

custo energético do sistema em repouso em comparagao a um sistema de agitacéo.

A Figura 13 mostra os resultados do efeito do tempo de contato sobre a
capacidade de adsorgdo, g, do TCA em um sistema de agitacdo, ja que, teoricamente, a
agitacdo pode promover uma melhor dispersdo de particulas homogéneas porque

diminui a espessura da camada limite e aumenta a taxa de transferéncia de massa®.
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Nesse sentido, buscou-se analisar se haveria uma maior captacio de fons Ni** (a fim de
se realizar um possivel ensaio especifico de rotacdo desse sistema), determinar o tempo
necessario para o processo de adsor¢do entrar em equilibrio e definir os mecanismos de

adsorcéo a partir dai.

Figura 13. Adsorcdo do Ni%* em funcéo do tempo de contato: (a) taxa de remocéo e (b)
capacidade de adsorcéo (q). Em concentracdo de 25 mg.L ™, T = 25° C, pH = 5,2, massa
de adsorvente = 0,25 g, 65 mesh e 170 rpm.
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Fonte: O autor.

Se comparados os graficos das Fig. 10, 11 e 12 com os resultados da Fig. 13 para
o mesmo intervalo de tempo (30 min) e dosagem usada aqui (0,25 g), é possivel
observar que tanto a taxa de remocdo (%) quanto a capacidade de adsorcéo (g) séo
inferiores ao estudo de tempo com agitacdo. A diferenca de vantagem para este processo
é de 44,14 %, 16,70% e 9,41% em relacdo a 28, 48 e 65 mesh, respectivamente. Em
relacio aos valores de g, 0 estudo anterior obteve 2,45 mg.g™*, 5,19 mg.g™ e 5,92 mg.g™
para 28, 48 e 65 mesh, respectivamente contra 6,87 mg.g™ do estudo presente. Um
aumento na % de remog&o e na quantidade adsorvida, g, s6 foi possivel no repouso com
um tempo maior de contato, algo que é atingido em menor tempo em um sistema
dindmico. Isso pode ser explicado porque o aumento no tempo de contato pode
promover melhores taxas de remocdo e quantidades de metal adsorvido, g, pois o
adsorvato tem tempo suficiente para se difundir e vencer a resisténcia externa do

adsorvente™. Acontece que no sistema dindmico essa transferéncia de massa pode
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ocorrer de forma mais rapida e o equilibrio pode ser atingido em um tempo menor. Fato

que confirma a maior interagcdo adsorvato-adsorvente.

Pode-se observar na Fig. 13 que a remocdo do Ni** pelo TCA foi muito rapida
no inicio, atingindo sua capacidade maxima de adsor¢cdo logo nos primeiros 30 min.
Isso devido a maior disponibilidade de locais de superficie do adsorvente no inicio do
processo™. A taxa de remocdo e os valores de g sofrem leves decréscimos ao longo do
tempo, 0 que pode indicar até uma possivel dessorcdo do material devido a sua
saturacdo, por causa da exaustdo dos locais de superficie remanescentes e forcas
repulsivas entre as moléculas de soluto e a fase sélida®. Entretanto, nenhuma mudanca
significativa na taxa de remocéo e capacidade de adsorcdo (Fig. 13) foi observada entre
30 e 180 min, o que considerando uma média desses pontos, por conta das pequenas
oscilacdes, obtém-se uma taxa de remocdo em torno de 67,68%, o que da um tempo
médio de, aproximadamente, 120 min. Tempo este que nos ensaios anteriores ja havia
se mostrado satisfatério para uma boa eficiéncia de remocdo. Portanto, o tempo de

contato foi definido em 120 min e serd usado nos préximos estudos.

Os dados obtidos no estudo cinético foram analisados de acordo com o modelo
de pseudo-segunda ordem. Os valores de q. e K, para o biossorvente foram
determinados a partir da inclinacdo e interceptacdo, respectivamente, do gréfico t/qt
versus t. Os resultados dessa plotagem podem ser vistos no grafico da Fig. 14 e na
Tabela 10.

Figura 14. Curva de ajuste linear para o modelo de pseudo-segunda ordem na adsorcao
do Ni?* pelo TCA. Em concentragdo de 25 mg.L™, T = 25° C, pH = 5,2, massa de
adsorvente = 0,25 g, 65 mesh e 170 rpm.
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Tabela 10. Parametros cinéticos para biossorcio do Ni* em TCA, a 25° C.

Parametros Niquel (11)
R? 0,999
ge (Mg.g™) 6,63

Kz (mg.g™.min™) 0,130
Interceptacdo: 0,12256
Inclinacdo: 8,5807x10™

Fonte: O autor.

Erro padréo

O melhor modelo testado foi o de pseudo-segunda ordem que apresentou 6tima
linearidade, elevado coeficiente de correlacdo, proximo de 1, e baixo valor de erro
padréo, o que confirma a adequagdo ao modelo na interpretacdo da adsorcio do Ni?* no
TCA. O modelo de pseudo-segunda ordem sugere que a etapa de limitagéo de taxa seja
do tipo quimissorcédo, envolvendo forgas de valéncia relacionadas ao compartilhamento

ou troca de elétrons.

Vaérios trabalhos encontrados na literatura tiveram melhor ajuste cinético em
pseudo-segunda ordem usando diferentes biossorventes para o Ni®*: [87], [93], [112] e
[122]. Entretanto, vale ressaltar que a adsor¢do de um soluto por um sélido em solugéo
aguosa é um fendmeno com cinética complexa'>. O que significa dizer que

quimissorcdo e fisissor¢cdo podem ocorrer simultaneamente ou a predominancia de um
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destes pode governar o processo geral de adsorcdo’®®, como sugere o modelo cinético
aqui aplicado.

4.2.,5 Estudo do pH

O pH é uma das variaveis mais criticas no processo de adsorc¢do, devido aos seus
efeitos nas cargas superficiais dos adsorventes e adsorbatos e na ionizagdo dos

metais™*®

. A influéncia da acidez do meio sobre a adsor¢do de fons Ni**, utilizando-se
como bioadsorvente o TCA in natura, foi investigada inicialmente variando-se o pH nas
faixas 4, 6, 7, 8 e 9. Entretanto, devido a precipitacdo do metal, o pH 9 foi descartado. O

resultado desta analise pode ser verificado na Figura 15.

Figura 15. Influéncia do pH do meio na adsorcdo dos fons Ni** em soluc&o aquosa de
25 mg.L?, 25 °C, 0,25 g de biossorvente, tempo de agitacdo de 120 min e rotacéo de

170 rpm. Em que (a): taxa de remocédo e (b): capacidade de adsor¢do do TCA em funcéo
do pH.

pH

(@)



54

8,14 - —=—Ni
8,12 -
8,10
8,081
8,06
28,044
=802
8,00
7,98
7,964
7,94

4 5 6 7 8
pH

(b)
Fonte: O autor.

Analisando os gréaficos a e b (Fig. 15) observa-se que ha um aumento tanto na
eficiéncia de remocéo (%) quanto na capacidade de adsorcéo, g, com o aumento do pH,
0 que pode ser observado também com os gréficos dos estudos anteriores deste trabalho.
Tem-se que do pH 4 ao 6 a adsor¢do aumenta passando dos 80%, estabilizando-se entre
0s pHs 6 e 7 com taxa de remocdo de 81,32% e q = 8,12 mg.g™*. Isso pode ser explicado
pelo fato de que o aumento do pH faz com que a carga superficial do biossorvente se
torne progressivamente negativa. A mudancga nas cargas produz a desprotonacdo de
grupos funcionais que sio entdo mais faceis de acessar por fons metalicos'?’. Logo em
seguida, a partir do pH 8, esses valores decrescem o que pode indicar precipitacdo dos
fons Ni?* com formacdo de hidréxidos (NiOH,). Portanto, valores muito altos de pH

devem ser evitados nos estudos de sorcéo.

Em condicGes extremamente acidas, os locais de ligacdo dos grupos carboxilicos
(COOH) no biossorvente sdo menos ionizados e permanecem constantes. Assim, 0
grupo carboxilico carregado negativamente atua como espécies carregadas
positivamente devido a protonacdo e ndo pode atrair ions metalicos carregados

positivamente®®’

112

, OuU seja, sob condicBes fortemente &cidas (pH 2), a adsorgdo é
suprimida™*, enquanto que, na faixa de pH entre 4 e 8, os locais de ligacdo sdo
desprotonados e a ligacdo com o metal é maximizada'®*’. Embasado nisso, este estudo de
biossorgéo ndo foi conduzido em pH inferior a 4,0 e, com base no gréfico, o melhor pH
ficou entre 0 6,0 ou 7,0. Qualquer um dos dois valores de pH produzird a mesma

eficiéncia.
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Estudos de pH semelhantes na literatura corroboram o0s resultados deste
trabalho: [92] usou seda de milho modificada na biossorcéo de Ni** e obteve adsorgéo
méxima em pHs 6 e 7. [109] utilizou casca de coco para remogdo de Ni?* e obteve
eficiéncia maxima em cerca de 80% em pH 6. [112] obteve melhor capacidade de
adsorcéo (10 mg.g™) entre os pHs entre 6 e 7 utilizando carvéo ativado a base de casca
de noz. [120] usou casca de limdo modificada e obteve 78+ 0,2% de eficiéncia na
adsorcdo do Ni (I1) em pH 6. [138] observou que em pH 3 houve competicdo entre os
fons H* e Ni** e consequentemente a reducdo na biossorcio de Ni (I). Em
contrapartida, o endocarpo da macauba, apresentou melhor eficiéncia de remocédo e

capacidade de adsorcdo em pH 6,5.
4.2.6 Equilibrio de adsorcao

As isotermas de adsorcdo descrevem a distribuicdo de equilibrio dos ions de
metais pesados entre o liquido e a fase sélida (adsorvente) em temperatura e pH
constantes™* ¥, As isotermas experimentais foram obtidas variando-se a concentracio
inicial dos fons de metais pesados’®. Os dados obtidos foram ajustados pelas formas
linearizadas de trés modelos de isotermas: Langmuir, Freundlich’*® e Dubinin-
Radushkevich (D-R). Os resultados sdo apresentados nas Fig. 16, 17 e 18 e o0s

parametros obtidos sdo apresentados na Tabela 11.

Figura 16. Isoterma de Langmuir para a adsorcdo dos fons Ni?* em TCA & 25°C, pH =

6, T = 120 min, massa de adsorvente = 0,25 g, 65 mesh e 170 rpm.
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Fonte: O autor.



56

Figura 17. Isoterma de Freundlich para a adsorcao dos fons Ni** em TCA & 25°C, pH =
6, T = 120 min, massa de adsorvente = 0,25 g, 65 mesh e 170 rpm.

10+ = Biomassa in natura
’ y =0,07947 + 0,78398x

log q,

-0,6

-0,8 -06 -04 -02 00 0,2 04 06 08 1,0
log C,
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Figura 18. Isoterma de Dubinin-Radushkevich para a adsorcdo dos fons Ni** em TCA &

25°C, pH = 6, T = 120 min, massa de adsorvente = 0,25 g, 65 mesh e 170 rpm.
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Tabela 11. Parametros calculados por modelos lineares de isotermas de Langmuir,

Freundlich e Dubinin-Radushkevich.

TCA
Isoterma Parametros  Temperatura Céation
25°C Ni*

Langmuir ~ R? 0,9998

Omax (MQ.™) 8,62

K. (mg.L™) 5,31

RL 0,1584 — 0,0075
Freundlich R? 0,9990

Ke (Mg.g™) 0,83

n 1,27

1/n 0,78

D-R R? 0,9724

gm (Mg.g™) 0,00411

B (mol®.KJ?) 0,32049

E (KJ.mol™) 1,24

Fonte: O autor.

A isoterma de Langmuir apresentou coeficiente de correlagdo linear (R® =
0,9998) ligeiramente mais elevado do que Freundlich e préximo de 1. Os valores das
constantes K, e Ry, cujos resultados sdo 531 mg.L™ e 0,1584 — 0,0075,
respectivamente, confirmam o ajuste ao modelo. O valor R, indica o tipo de isoterma:
(R_=0): irreversivel, (0 < R_ < 1): favoravel, (R, = 1): linear, (R, > 1): desfavoravel**.
Neste estudo, R, esta entre 0 e 1 (Tabela 11) na faixa das concentracdes trabalhadas (1 —
25 mg.L'™). R é menor que 1, confirmando que a adsorgdo de fons em TCA é
favorecida com a aplicabilidade bem sucedida da isoterma de Langmuir. Foi observado
na revisio que a maioria dos dados de adsorcdo de Ni** sdo melhor descritos pela

isoterma de Langmuir*®

(conforme visto na Tabela 13). O valor da capacidade maxima
de adsorcdo (qms) obtido neste estudo, foi de 8,62 mg.g™ e corresponde & cobertura

completa da monocamada no TCA.

Freundlich é usado para modelar os processos de adsor¢do em multicamadas de
superficies heterogéneas, que assume que 0s sitios ativos ndo sdo energeticamente
equivalentes®. Os parametros mostrados na Tabela 11 indicam um ajuste favorével
também & Freundlich em relacdo aos dados experimentais, com R? igual a 0,9990 e 0s
valores de n e 1/n estdo dentro do intervalo de aceitabilidade ao modelo. A constante n

(adimensional) estd relacionada a eficacia da adsorcdo e relaciona a afinidade do
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adsorvente para o adsorvato™® **'. Os valores de n > 1 indicam que a condigdo de
biossorcdo da isoterma de Freundlich é favordvel. Se n < 1, a biossor¢do é muito

133 valores de n no intervalo de

insignificante e se o valor for n = 1 a biossor¢éo é linear
2 — 10 indicam boa capacidade de biossorcdo, 1 — 2 capacidade de biossor¢do moderada
e menos que 1 indica capacidade de biossorcdo pobre'*. Segundo alguns autores, n
também representa a natureza do processo de adsor¢do. Sen =1, < 1e > 1, 0 processo
de adsorgdo é denominado linear, quimissorcdo e fisissorcdo, respectivamente™? 4.
Com base nos resultados, n = 1,27, sendo, portanto, seu valor maior que 1 o que
classifica o processo como favoravel, de capacidade moderada e tido como fisissor¢édo
(o que corrobora com os resultados de energia média de adsorcdo da isoterma de D-R).
O parametro 1/n representa um fator de heterogeneidade da superficie do adsorvente e
quanto menor seu valor, maior é a heterogeneidade’®. No caso da adsorcio dos fons
Ni?* pelo TCA o valor de 1/n = 0,78, mostrando que a superficie desse biossorvente

possui um nivel moderado a baixo de heterogeneidade.

Em relacdo a Kg, a constante de Freundlich que prevé a quantidade de metais
pesados por grama de adsorvente no equilibrio™®, seu valor é igual a 0,83 mg.g™ e
indica pequena capacidade de adsorcdo para o fon Ni?* em TCA, segundo a
classificacdo dada na Tabela 12.

Tabela 12. Valores de K¢ relativos a capacidade de adsorcéo.

Valor de K¢ Adsorcao

0-24 Pequena
25-49 Média
50 - 149 Grande
150 > Elevada

Fonte: Falone e Vieira®,

O desempenho do TCA na remoc¢do do ion Ni?* foi comparado com outros
biossorventes brutos relatados na literatura. Conforme mostrado na Tabela 8, 0 TCA
apresentou melhor desempenho do que a maioria dos materiais lignocelul6sicos in
natura e pode ser considerado competitivo em relacdo a estes biossorventes sob

condigdes operacionais semelhantes.

Tabela 13. Comparacgdo das capacidades maximas de adsorcdo do TCA com diferentes

biossorventes de baixo custo para remogao do Ni®".
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Condigdes de

Adsorventes Oméx operacao

(in natura) Isoterma (mg.g?) R® pH T,°C Ref.
Casca de coco Sips 3,50 1,000 5,0 30 [118]
Talos de brocolis Sips 16,0 0,960 5,0 30 [118]
Talos de couve-flor Sips 9,90 0,990 50 30 [118]
Casca de coco Langmuir 2,13 0,991 5,0 20+1 [141]
Casca de banana Langmuir 11,8 0,959 5,0 20+1 [141]
Aguapé Langmuir 7,42 0,890 5,0 20+1 [141]
Borra de café R-P 2,28 0,950 5,0 20+1  [141]
Casca de eucalipto R-P” 3,15 0,995 5,0 20+1 [141]
Piacava Freundlich 1,49 0,856 5,0 20+1 [141]
Cana-de-agucar Langmuir 2,23 0,990 5,0 25 [144]
Residuo de girassol ~ Langmuir 27,0 0,997 8,0 N. 1.7 [145]
Residuo de batata ~ Langmuir 16,7 0,988 7,0 N. 1. [145]
Canola Langmuir 20,8 0,997 8,0 N. 1. [145]
Casca de noz Langmuir 29,4 0,968 6,0 N. 1.7 [145]
Casca de longan Langmuir 3,96 0,995 6,0 25 [146]
Talo do cacho do ) o
o Langmuir 8,62 0,999 6,0 25 P.E
acaizeiro

* |soterma de Redliche — Peterson / ** N&o Informado / *** Presente Estudo.
Fonte: O autor.

As diferencas nas capacidades de adsorcdo dos biossorventes podem ser
atribuidas a composicdo quimica dos precursores de residuos vegetais, especialmente

lignina, celulose e hemicelulose™*®

. Além disso, a fim de melhorar as propriedades de
adsorcdo de alguns materiais, sua modificacdo é realizada de diferentes maneiras*®.
Uma das principais vantagens do TCA é que o residuo foi submetido diretamente a
experimentos de adsor¢cdo em batelada sem passar por nenhum tratamento fisico-
guimico. Além disso, o TCA tendo desempenho abaixo de alguns adsorventes naturais,
0 baixo custo e a natureza ambientalmente correta tornam o TCA um biossorvente

promissor para o tratamento de aguas residuais.
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A figura 18 representa a isoterma de D-R em relacdo & adsorcéo do fon Ni?*. O
coeficiente de correlacdo (R?) para esta isoterma apresentou valor acima de 0,90 (Tabela
11) e, portanto, favoravel, porém, ficou abaixo dos coeficientes das isotermas anteriores.
As constantes isotérmicas ¢y (capacidade maxima de adsorcdo) e f (constante
relacionada a energia de adsorcdo) foram determinadas a partir da interceptacdo e da
inclinagdo da linha de regressio e apresentaram valores de 0,00411 mg.g™ e 0,32049
mol?.KJ?, respectivamente. Em relacdo & gy, o resultado ndo foi muito significativo se
comparado a (max de Langmuir, mas pode-se inferir que este resultado corrobora com o
resultado de Kg, constante de Freundlich, pois essas isotermas que sdo geralmente
atribuidas & heterogeneidade da superficie'®’, ndo apresentaram boa capacidade de
adsorcdo do fon Ni?* em TCA. Quanto ao pardmetro E, que mede a energia livre média
de adsorcdo, o valor de £ foi usado para estimar o valor dessa energia e o tipo de

adsorc&o™® de acordo com a Eq. 9 dada na se¢do 2.4.3.

Se a energia média de biossorcio for < 8 KJ.mol™, a reacéo é uma adsorcéo
fisica. No caso do valor médio da energia de biossorcdo ser > 16 KJ.mol™, significa
quimissorcdo e se a energia média de biossorcdo estiver entre 8 e 16 KJ.mol™, o
mecanismo de troca idnica serdo predominantes® 3. Neste estudo a magnitude de E
ficou abaixo de 8 KJ.mol™ (Tabela 11) na temperatura estudada, indicando a ocorréncia

de interacGes fisicas.

Outros trabalhos relataram o uso da isoterma de Dubinin-Radushkevich para
explicar a biossorcdo do Ni®*. De acordo com [109-148], o coeficiente de correlacdo
(R?) mostrou-se desfavorével ficando abaixo de 0,90; ja [30] relatou valor de R? = 0,96,
tido como favoravel e proximo do valor obtido neste estudo. Com relacdo a energia
livre média de adsorcdo (E), essas literaturas citadas, relataram adsorcdo fisica no
processo com valores entre 0,223 e 3,16 KJ.mol™, o que condiz com os resultados de E

para biossorcdo de Ni?* neste estudo.
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5 CONCLUSOES

Este estudo mostrou que o talo do cacho do acgai (TCA) pode ser usado como
biossorvente para remocdo de Ni?* de solucdes aquosas. O residuo mostrou-se eficaz e
vantajoso mesmo sem modificagcdes quimicas, o que reforca sua proposta ambiental e
econdmica. A taxa de remocao significante pode estar relacionada a sua estrutura porosa
e aos diferentes grupos funcionais presentes na estrutura do biomaterial, como
hidroxilas de alcoois e/ou fendis além de grupos éteres. O TCA apresentou potencial
para adsorcdo em baixas e altas concentragbes, onde de 20-100 mg.L™” a taxa de
remocdo ficou entre 50-60%, o que permitiu escolher trabalhar com qualquer uma das
faixas de concentracBes analisadas, no entanto, 25 mg.L™ foi selecionada para testar a
eficiéncia do TCA nos ensaios subsequentes levando em consideracdo alguns trabalhos
da literatura [14], [21], [89], [91], [93], [96], em que utilizaram essa faixa de
concentra¢do ou proximo dela e obtiveram bons resultados em baixas concentracées.
Outros fatores também influenciaram na eficiéncia e na capacidade de adsor¢do, como
dosagem, tamanho da particula e pH. Concluiu-se que dosagens e tamanho de particula
menores e pH levemente mais basico, garantem melhores resultados na adsor¢édo pois,
facilitam o acesso do adsorvato aos sitios do biossorvente, aumentam a superficie de
contato do biomaterial e desprotonam grupos funcionais na superficie do bissorvente
facilitando a ligacdo do ions metalicos. Os resultados mostraram que em 0,25 g, 65
mesh e pH entre 6 e 7, a maxima remoc&o foi de 81,32% e capacidade de 8,12 mg.g™. A
captacdo do Ni** segue o modelo cinético de pseudo-segunda ordem que se baseia na
suposicdo de que a quimissorcdo é a etapa limitadora da taxa. Os parametros dos
modelos de isoterma demonstram que a adsorcdo ocorre preferencialmente em
monocamada, seguindo a isoterma de Langmuir, com capacidade méxima de adsorcao
de 8,62 mg.g” a 25° C. Por todos esses resultados experimentais, o baixo custo e a
disponibilidade local é que o TCA pode ser visto como um biossorvente promissor para

a remocéo do Ni** de efluentes industriais.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS COM TCA
= Estudar a biossorg¢do do Ni (I1) utilizando efluentes industriais;

= Utilizar a biomassa quimicamente tratada e compara-la com a in natura;
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Estudar a biossor¢do do Ni (I1) em sistemas multicomponentes a fim de se observar
o comportamento desse ion frente a outros cétions metélicos e se isso afeta a
biossorgéo;

Obtencéo das curvas das isotermas em diferentes temperaturas;

Fazer uma avaliacdo da termodinamica;

Obtencdo das curvas cinéticas em tempos inferiores a 30 min;

Estudar o processo de dessor¢do do Ni (Il) pelo TCA in natura e quimicamente
modificado;

Fazer um FTIR pos-adsorcdo para comparar a atuacdo dos grupos funcionais com o
cétion Ni®*;

Caracterizagédo do adsorvente por BET.
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